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Nach einem Vortrag vom 22. Sept. 1956 auf der GDCh-Hauptversammlung in Hamburg

Strahlenquellen ausreichender Leistung ermdoglichen heute prdparatives Arbeiten. Durch die anders-

artige und unspezifische Absorption der Energie ionisierender Strahlen ist die Radiations-Chemie von

der Photochemie charakteristisch verschieden. Oft bestehen jedoch enge Beziehungen zwischen Photo-

chemie und Radiations-Chemie durch prinzipiell gleichartige Zwischenprodukte. Als solche spielen

elektronisch angeregte Molekeln (phototrop-isomere Diradikale) neben Atomen, Radikalen und radi-

kalischen lonen eine wesentliche Rolle, wie an ausgewdhliten, vor allem photochemischen Beispielen
erldutert wird.
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1. Einleitung

Durch die radioaktiven Spaltprodukte aus technischen
Anlagen werden Quellen radioaktiver Strahlung in einem
Umfange erdffnet, der noch vor wenigen Jahren reine Uto-
pie schien.

So will man in England 1965 mittels Kernkraft 2000 Me-
gawatt erzeugenl), d. h. man wird téglich 2 kg Spaltpro-
dukte (entsprechend 0,7 t pro Jahr) produzieren. Jedes kg
Spaltprodukte entspricht dabei anfangs einer Radioakti-
vitat von rund 2:10¢ Curie, also der Strahlung von etwa
2 t Radium.

Eine kiinftige Energie-Erzeugung durch Kernkraft ver-
langt eine gefahrlose und moglichst wirtschaftiiche Be-
seitigung dieser , Abfallstoffe”. Dazu miissen die Strah-
lungskapazitidten (besonders y-Strahlung) zumindest im
Bereich hoher und mittlerer Aktivitaten in physikalischen
und in chemischen Prozessen technisch ausgenutzt
werden. Die Ausnutzung chemischer Strahlenwirkungen
wird vermutlich sehr hohe Strahlenleistungen aufnehmen.
Als nicht-radioaktive Strahlenquellen wurden in
den letzten 15 Jahren fiir verschiedene Strahlenarten Ap-
parate mit Leistungen in GroBenordnungen von mehreren
Kilowatt entwickeit.

Die Strahlenchemie befaBt sich mit den extra-
nuklearen chemischen Prozessen, die durch elektro-
magnetische Strahlung und Strahlen energiereicher
Partikel hervorgerufen werden. Umgekehrt gehdren zu
ihr die von extranuklearen Anregungszustidnden ausgehen-
den Strahlungsprozesse?).
mimen, Naturwissenschaften 43, 381 [1956].

?) a) F. Bandow: Lumineszenz, Ergebnisse und Anwendungen in

Physik, Chemie und Biologie. Wissenschaftl. Verlagsgesellschaft,
Stuttgart 1950. b) J. B. Birks: Scintillation Counters, Pergamon

Angew. Chem. [ 69. Juhrg. 1957 | Ny. 18/19

I
|

11, Besondere Moglichkeiten der praparativen Strahlenchemie
a) Diensynthesen mit O,

Hydroperoxyd-Synthese

¢) Aminhydroperoxyd-Synthese

Sulfinsdure-Synthese

e) Photoreaktionen mit Azo-Verbindungen

f) Phototropie und Radikalbildungsprozesse in Kunststoff-

Folien

Reaktionen mit OH-Radikalen aus Uranyisulfat-sensibili-

sierter H,0,-Photolyse

12. Schiuf}

Der Strahlenchemie verwandt ist die Chemie elektriseher Ent-
ladungen?), die vom Ozonisator {iber die Glimmentladung bis zum
Massenspektrometer reicht und weiter die Chemie der Flammen?).
Aueh chemische Wirkungen des Ultrasehalls®) (Radikalbildung,
Lumineszenzerscheinungen) kdénnen denen der Strahlenchemie
entsprechen.

In der Strahlenchemie sind folgende Abgrenzungen ge-
brauchlich:

A. Photochemie
B. Radiations-Chemie (radiation chemistry )% *)
1. Chemische Wirkungen ,ionisierender
Strahlen auBer Neutronen

2. Chemische Wirkungen von Neutronen.

Die Einwirkung von Neutronen — wegen ihrer voridufig
geringeren Bedeutung hier nicht ausfithrlich besprochen —
unterscheidet sich nur im Primarschritt der Impulsiiber-
tragung von der der iibrigen ionisierenden Strahlen, doch

Press Ltd., London 1954, ¢) S. C. Curran: Luminescence and the
Scintillation Counter, Butterworth Scient. Publ., London 1953.
d) Th. Firster: Fluoreszenz organischer Verbindungen, Vanden-
hoeck & Ruprecht, Gottingen 1951. e) P. Pringsheim: Fluo-
rescence and Phosphorescence, Intersc. Publ.,, New York, Lon-
don 1949. f) P. Pringsheim. M. Vogel: Lumineszenz von Fliissig-
keiten u. festen Kdrpern, Verlag Chemie,Weinheim /Bergstr., 1951.
G. Glockler u. S. C. Lind: The Electrochemistry of Gases and other
Dielectrics, John Wiley & Sons Inc., New York 1939.
4y K. J. Laidler: The Chemical Kinetics of Excited States, Claren-
don Press, Oxford 1955.
5) L. Bergmann: Der Ultraschall und seine Anwendung in Wissen-
schaft und Technik, Hirsch-Verlag, Stuttgart 1949.
8) M. Burton u, J. L. Magee, Naturwissenschaften 43, 433 [1956];
vgl. auch M. Ebert, diese Ztschr. ¢7, 169 [1955].
*) Die Bezeichnung ,,Radiations-Chemie'* wurde von K. F. Bon-
hoeffer gelegentlich einer Diskussion mit M. Magat vorgeschia-
gen. Analog zur Photochemie wire die dltere Bezeichnung ,,Ra-
diochemie‘* richtiger; sie stammt wie auch der Name des Ele-
mentes ,,Radium‘ von den Wirkungen durchdringender Strah-
len (radius = Strahl). Doch erhielt der Begriff ,,Radiochemie*
zugleich einen Inhalt, den man heute als ,,Kernchemie'* umfaBt.
Im Interesse klarer begrifflicher Trennung hat man sich in der
angelsidchsischen Literatur auf die Bezeichnung ,,radiation chem-
istry** (deutsch ,,Radiations-Chemie*’) fiir das Gebiet der chemi-
schen Wirkungen energiereicher (nicht optischer) Strahlen ge-
einigt.
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werden die gleichen Folgereaktionen erméglicht wie bei
diesen. Die Verhaltnisse komplizieren sich dadurch, daB
die Neutronen schlieBlich zu Kernumwandlungen fithren
und Neutronenstrome groBerer Intensititen nur in Atom-
reaktoren zur Verfiigung stehen.

Interessante technische Aussichten fir die Zukun{t besitzt eine
mit Neutronen betriebene besondere Art kombinierter Strahien-
chemie. Zur endothermen Synthese von NO aus N, und O, wird
nach Vorschlag von P. Harteck?) das Reaktionsgas zusammen mit
fein verteiltem (auf 90 9% angereichertem) 23U0, im Kernreaktor
bestrahlt. Die beim Uran-Zerfall im Reaktionsraum freiwerdende
Kernenergie wird direkt dem endothermen chemischen Prozef
zugefithrt. Das neue Prinzip bietet erstmals die Moglichkeit, grofi-
technisech Kernenergie in chemische Energie direkt und mit hohe-
rem Wirkungsgrad als sonst denkbar zu verwandeln.

2. Historische Entwicklung

Das ilteste Gebiet der Strahlenchemie ist die Photochemie?).
Eine photochemische Reaktion liegt vor, wenn ein System durch
Absorption (Grotthus-Draper) optischer, d. h. ultravioletter, sieht-
barer oder infraroter Strahlung chemisch verdndert wird. Fiir die
Absorption der Photonen gilt das Lambert- Beersche Gesetz. Die
Quantenausbeute ¢ ist der Quotient Anzahl umgesetzter Mol-
ekeln/Anzahl absorbierter Lichtquanten.

Die Radiationschemie begann 1895, als C. W. Rénigen®) fand,
dafl eine photographische Platte durch die von ihm entdeckten
Strahlen geschwirzt wurde. Hierdurch angeregt entdeckte H. Bec-
querell®) entsprechend die Strahlung von Uransalzen. Zu den ,,ioni-
sierenden” Strahlen gehdren die elektromagnetisehe Rontgen- und
v-Strahlung und (kinetisch-)energiereiche geladene Partikeln, vor
allem o-Strahlen (Heliumkerne), -Strahlen (Elektronen), ferner
Protonen, Deuteronen usw.11), Als Kriterium radiations-chemischer
Prozesse dient die ,Energie-Ausbecute” oder der ,G-Wert“.

Die bekannteste und gefiirchtetste Eigenschaft der ioni-
sierenden Strahlen ist ihre physiologische Wirkung. Neben
akuten und chronischen Erkrankungen vom Rdontgenkater
itber Strahlenverbrennungen bis zum Strahlenkrebs konnen
jonisierende Strahlen Mutationen auslgsen und sich durch
Erbschaden {iber Generationen auswirken. Hieraus ergibt
sich die aktuelle Bedeutung der Strahlenbiologiel?) und
Strahlengenetik.

Auch von optischen Strahlen sind toxische sowie aller-
gische Wirkungen!3) bekannt, z. B. der Sonnenbrand, die

7y P. Harteck u. S. Dondes, Nucleonics 74, 22 [1956].

8) a) F. Bacher: Photochemische Arbeitsmethoden im Dienste der

Biologie in Abderhalden: Handbuch der biologischen Arbeits-

methoden, Urban & Schwarzenberg, 1929. b) K. F. Bonhoeffer

u. P. Harteck: Grundlagen der Photochemie, Verl. Steinkopff,

Dresden u. Leipzig 1933. ¢) E. J. Bowen: The Chemical Aspects

of Light, Clarendon Press, 2. Aufl,, Oxford 1946. d) C. Ellis u.

A. A. Wells: The Chemical Action of Ultraviolet Rays, Reinhold

Publ. Co., New York 1946. e) R. O. Griffith u, A. McKown: Pho-

tosyntheses in gaseous and liquid Systems, Longmans, Green u,

Co., London, New York, Toronto 1929. f) J. Houben: Die Me-

thoden der Organischen Chemie, 3. Aufl, Bd. 2 ,, Belichten“,

Thieme-Verlag, Leipzig 1925. g) A. Meyer u. E. 0. Seitz: Ultra-

violette Strahlen, De Gruyter, Berlin 1949. h) W. A. Noyes u,

P. A. Leighton: The Photochemistry of Gases, Reinhold Publ.

Co., New York 1941. i) W. A. Noyes u. V. Boekelheide: Photo-

chemical Reactions, (Technique of Organic Chemistry, Vol, I1),

Intersc. Publ, Inc,, New York 1948; 2. Aufl. 1955, k) G. K. Rol-

lefson u. M. J. Burton: Photochemistry and the Mechanism of

Chemical Reactions, Prentice Hall, New York 1939. 1) G. O.

Schenck: Apparate fiir Lichtreaktionen in Ullmanns Encyklo-

pddie der technischen Chemie, 3. Aufl,, 1. Band, S. 762, Verl.

Urban & Schwarzenberg, Miinchen 1951. m) G. O. Schenck, De-

chema-Monographie 24, 105 [1955]. n) F. Weigert: Optische Me-

thoden der Chemie, Leipzig 1927.

C. W. Roentgen, Sitzungsbericht Wiirzburger Physik.-Mediz. Ge-

sellschaft, Jahrg. 1895; Nachdruck Ann. Physik 64, 1 [1898].

H. Becquerel, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 722, 420, 501, 559,

689, 762, 1086 [1896]. :

11) a) M. Burton, J. chem, Education 28, 404 [1951]. b) S. C. Lind:
Chemical Effects of Particles and Electrons, Reinthold Publ. Co.,
New York 1935. ¢) W, Mund: L’Action Chimique des Rayons
Alpha en Phase Gazeuse, Hermann et Cie., Paris 1935.

12) a) Z, M. Bacg u. P. Alexander: Fundamentals of Radiobiology,
Butterworth Scient. Publ.,, London 1955. b) M.Haissinsky: Ac-
tions Chimiques et Biologiques des Radiations, Masson & Co.
Paris 1955. ¢) A. Hollaender, Radiation Biology, 2 Biinde,
McGraw-Hill Book Comp., Inc., New York 1954, d) D. E. Lea:
Actions of Radiations on Living Cells, Cambridge University
Press, 1955. €) B. Rajewski: Die Grundlagen des Strahlenschut
zes, Verlag Braun, Karlsruhe 1957.

18) ay H. F. Blum: Photodynamic Action and Diseases caused by
Light, Reinhold Publ. Corp., New York 1941. b) L. Pincussen:
Photoblologie, Grundiagen, Ergebnisse, Ausblicke. Thieme-Ver-
lag, Leipzig 1930,

~
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Lichtkrankheiten, die durch gewisse Porphyrine, Hypericin
oder Fagopyrin oder auch Rose Bengale hervorgerufen wer-
den, oder die  photodynamischen® Wirkungen der gleichen
Photosensibilisatoren gegeniiber Paramdicien.

Die Gesamtenergie, die zur Erzielung einer bestimmten
Wirkung nétig ist, liegt bei den stark durchdringenden
ionisierenden Strahlen im allgemeinen um Zehnerpotenzen
niedriger als bei den wirksamsten, aber bereits nahe der
Einstrahlungsfliche vollig absorbierten optischen Strahlen.
Systematische radiations-chemische Untersuchungen lie-
Ben zunichst eher Unterschiede der Wirkungsweisen opti-
scher und ionisierender Strahlen als gemeinsame Merkmale
erkennen. lonisierung schien das wesentliche Prinzip radia-
tionschemischer Wirkungen zu sein.

Dies hat sich seit 1936, als die grundlegenden theoretischen
Untersuchungen®) von Eyring®), Hirschfelder und Taylor
erschienen, als unrichtig erwiesen. Es besteht vielmehr12),
eine groBe Ahnlichkeit zwischen radiationschemischen
und photochemischen Prozessen: ,Elektronenanre-
gung* spielt in beiden Féllen eine wesentliche Rolle und
die radiationschemisch angeregten Molekeln unterscheiden
sich nicht von den angeregten Molekeln der Photochemie
(vgl. C. B. Allsopp'®) und J. Weiss1?) sowiell?)).

3. Verfiigbare Strahlenquellen

Um strahlenchemische Produkte praparativ iiberhaupt
faBbar zu machen, geniigt es nicht, da chemisch wirksame
Strahlen der einen oder anderen Art oder etwa besonders
hoher Energie angewandt werden. Vielmehr ist hierbei
noch die verfiigbare Strahlenleistung, ausgedriickt in
Watt oder in kcal pro h, entscheidend.

Heute stehen Strahler zur Verfiigung, die durchaus Ar-
beiten in praparativem MaBstab erlauben, auch wenn es
sich nicht um Reaktionsketten oder Umwandlungen an
Makromolekeln wie Vernetzungen oder Pfropfungen handelt.

Fiir Zwecke des Laboratoriums besonders giinstig liegen
die Verhéltnisse bei der Photochemie. Hier kdnnen auf
engstem Raum Strahlenleistungen von einigen Hundert
Watt entsprechend einigen ,,Einstein“ bzw. ,,Molen* =
6,02-10%% optischer Photonen pro h eingésetzt werden.

7. B.lielen sich mit der wasscrgekiithlien Xenonhochdrucklampe
Osram XBF 6000 bei einer Bogenldnge von nur 11 ¢em und Verwen-
dung als Tauchlampe als photochemisch ausgenutzte Strahlen-
leisiung 3,6 Mol Quanten pro h erzielen, was zur photochemischen
Bildung von etwa 600 g Askaridol pro h fithrie. Die gleiche Leistung
konnte aber auch durch die auf 1 m? Fliche eingestrahlte Sommer-
mittags-Sonne erreicht werden. Eine Zusammenstellung der Daten
der wichtigsten Strahler fir die priparative Photochemie findet
sich in den Tabellen 1 bis 6 des Beitrags G. O.Schenck: Apparate
tur Lichtreaktionen und ithre Anwendung in der praparativen Pho-
tochemied™),

Als priparativ nutzbare Strahlenquellen der Radiations-
Chemie kommen in Betracht:
kiinstlich radioaktive Stoffe, wie z. B. das wichtige %°Co oder
radioaktive Stoffe, wie sie in unmittelbarer Verbindung mit
dem Betrieb von Kernreaktoren und in Form der Spaltproduk-
te verfiigbar werden,

Teilchen-Beschleuniger fiir Elektronen, Protonen usw.,
¢) starke Rontgenstrahler.

a

[=x

Als leistungsfahige und relativ wohlfeile Strahlenquelle
fiir y-Strahlen setzt sich indenletzten Jahren das %°Co-Isotop
allgemein durch [Halbwertszeit 5,26 Jahre]. Es liefert -
Strahlen mit 0,3—0,26 MeV und auBlerdem zweiy-Photonen,

1) anknapfend an die von P. C. Capron (Ann. Soc. sci. Bruxelles
Sér. B. 55, 222 [1935]) richtig auf die Bildung von H-Atomen
zuriickgeflihrte Ortho-Para-Wasserstoff-Umwandiung durch a-
Strahlen.

15y H. Eyring, J. O. Hirschfelder u. H. S. Taylor, J. chem. Physics
4, 479, 570 [1936].

¢y C. B. Allsopp, Trans. Faraday Soc. 40, 79 (1944}.

17y ). Weifs, Nature [London] 753, 748 [1944].
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das eine mit 1,17 MeV, das andere mit 1,33 MeV. Pro Curie
9Co werden heute etwa 2,5-5 % veranschlagt, aber die
Kosten fiir Schutz- und Fernbedienungsvorrichtungen
kénnen ein Vielfaches ausmachen. In manchen Laborato-
rien sind bereits Strahler mit 1000 bis 10000 Curie instal-
liert18). Die grofite, jetzt in Oak Ridge fertiggestellte 0Co-
Strahlungsquelie soll 300000 Curie haben. Demgegeniiber
betrug der Gesamtbestand an natiirlich radioaktiven Ra-
diumpraparaten auf der ganzen Welt 1954 nur etwa 2400
Curie.

1 Curie, urspriinglich gedacht als das Strahleniquivalent von
1 ¢ Radium, ist heute definiert als die Radioaktivitit, die pro sec.
3,7-101% ginzelne Zerfallsakte gibt. Fiir die Angabe der Leistung mull
aber auch noch die Energie der betrachteten Strahlung definiert
sein. Werden z.B. pro sec 3,70-10'® y-Photonen mit einer Energie
von 1 MeV ausgestrahlt, so betrigt die Leistung 1 MeVCurie =
= 5,893 mWatt. Bei 10000 Curie vy-Strahlung von 1 MeV hitten
wir demnach eine Leistung von 10000 MeV Curie entsprechend
58,9 Watt bzw. 51,6 keal pro h.

Interessante Miglichkeiten fiir eine priparative Radiations-
Chemie mit nicht-radioaktiven Strahlern {vgl. Tabelle 1} bietet
vor allem die Verwendung von Elektronenstrahlen, die z. B. im
General Electric-Verfahren zur Hirtung von Polyithylen oder
anderwarts zum Sterilisieren von Verpackungen ete. benutzt wer-
den. Die Elektronen werden auf verschiedene Weise beschleunigt
(van de Graaff-Generator, Resonanztransiormator, Linear-, Kas-
kadenbeschleuniger) und durch ein Lenard-Fenster (aus z. B.
Aluminium, Beryllium, Titan, V2A-Stahl) ins Freie gefithrt.

Ohne ein Fenstermaterial zu passieren, kénnen Elektronen von
ca. 150 KeV mit dem neuen Elektronengenerator (vgl. Bild 1)
von Heraeus mittels Druckstufenstrecken®} direkt in die Luft ge-
langen. Das Gerdt kann Elektronenstrahlen mit einer Leistung
von 3 KW entsprechend 500000 MeV-Curie abgeben. Dieses ist

A 8271

Bild

Schema des Elektronengenerators Heraeus-Hanau
SG Schutzgas; MG magnetische Linse; HV Hochvakuum;
EA Austritt der Elektronen

18) a) M, Burton, J. A. Ghormley u. C. J. Hochanadel, Nucleonics
73, 74 [1955]. b) J. A. Ghormiey u. C. J. Hochanadel, Rev. sci.
Instruments 22, 473 [1951]. c) vgl. a. Das neue Strahlenfor-
schungslaboratorium der Esso Research and Engineering Com-
pany in Linden, New Jersey, USA, Ber. v. M. Peter in ,,Atom-
kern-Energie* 7, 73 [1956]).’ d) Atompraxis 2, 373 [1956], zit.
n. New Processing Tool. Chem. Eng. 7, 114 [1956].

noeh Tast das doppelte der Leistung des stirksten bisher instal-
lierten 8Co-Strahlers und entspricht darin einigen 100 Kilogramm
Radium. :

Ein entscheidender Unterschied ist jedoch, daB die vom %°Co
ausgestrahlte --Strahlung eine auflerordentlich durchdringende
Art Roéntgenstrahlung ist, die ohne weiteres selbst durch metal-
lene Winde von Reaktionsgefiafen zur Einwirkung kommen kann.
Die Elektronen des Heraeus-Generators werden dagegen in Wasser
bereits in einer Schicht von nur wenigen Zehntel-Millimetern
praktisch vollig absorbiert. B

4. Einteilung strahlenchemischer Prozesse

Alle strahlenchemischen Prozesse werden eingeleitet
durch die unmittelbar durch Absorption von Strahlenener-
gie bewirkten strahlenchemischen Primirreaktionen,
die zu hochst reaktiven kurzlebigen Primarprodukten
fiihren.

An die stark endothermen Primdrreaktionen schlieBen
sich Sekundéarreaktionen und Folgereaktionen an.
Diese sind normale thermische Reaktionen oder sogenannte
Dunkelreaktionen. SchlieBlich entstehen als Endpro-
dukte mehr oder weniger stabile Verbindungen, die man
in Substanz fassen kann.

Alle Strahlenschiden an lebender Substanz sowie an sonstigem
Material (z. B. Alterung und Briichigwerden von Kunststoffen,
Bleichen von Farbstoffen, Zerstérung von Textilien oder Kunst-
stoffen durch Wechselwirkungen mit Farbstoffen, Weichmachern,
Veranderungen an Halbleitern oder an den Kristallen von Szintil-
lationszéihlern etc.) beginnen mit den strahlenchemischen Primir-
reaktionen. In diesen entstehen extrem reaktionsfihige, in ihren
Rigenschaften noeh wenig erforsehte Primirprodukie, deren
chemische Reaktionen (Sekundirreaktionen) und die weiteren oft
sich anschlieBenden Folgereaktionen vielfach erst zu den mani-
festen Schiden fiithren. Soweit schidliche Strahlen nicht fernge-
halten werden konnen, miissen die strahlenchemischen Primir-
produkte oder Glieder der sich ansehliefenden Reaktionsfolgen
durch geeignete Zusitze (Inhibitoren) abgefangen oder desakti-
viert und damit unschidlich gemacht werden.

Manche Verbindungen, vor allem solche mit S—H-Grup-
pen wie Cystein, Cysteamin usw. kénnen auch in vivo einen
gewissen Schutz gegen ionisierende Strahlen gewdhren22,20),

Folgende, aus der Photochemie stammende Einteilung
strahlenchemischer Prozesse erscheint zweckmaBig:

I. Direkte und indirekte strahlenchemische Pro-
zesse mit Quantenausbeuten @ < 1 und entsprechend
zu interpretierenden niedrigen G-Werten (z. B. G < 10)
(Definition s. S. 582—583).

19) Zur Entwicklung des Elektronengenerators: a) A. Lorenz (W. C.
Heraeus, Hanau): Die Erzeugung sehr starker Elektronenstrah-
len an Luft mittels Druckstufenstrecken (Vortrag auf der Phy-
siker-Tagung in Bad Nauheim 1956). b) W. E. Pauli, Physik
XXI, 11 [1920]. ¢) B. Schumacher, Optik 70, 116 [1953].

20y a) U. Hagen u. R. Koch, Z. Naturforsch. 72b, 240 [1957];
b) wvgl. a. R. Koch u. H. Langendorff. Fortschr. Gebiete Ront-
genstrahlen Nuklearmedizin 86, 616 [1957].

Spannung Strom Strahlenleistung Literatur

a) Elektronenbeschleuniger:

1. Van de Graaff Generator High F. L. Foster, D. R. Dewey 11 u. A. J.
Voltage Engineering Corp. Gale, Nucleonics, Bd. II, Nr. 10,
Cambridge, Massachusetts, USA 3 MeV 4 mA 12000 W S. 14—17 [1953]

2. Elektronengenerator (Heraeus, Heraeus, Firmenschrift 19)

Hanau) 150 kV 20 mA 3000 W

3. Resonance Transformer I. A. Knowlton, G. R. Mahn u. I. W,

(General Electric) 1 MeV 0,5 mA 500 W Ranfth, Nucleonics, Bd. II,
S. 64—-66 [1953]

b) Rontgenstrahler: W. Schaafs: Erzeugg. von
Hochleistungsrontgenrdhre mit Rontgenstrahlen, in
Membran-Drehanode (B. Rajewsky S. Flilgge: Handbuch der Physik,
und O. Heuse) 40 kV 1,6 A 65000 W (Ro6h-~ Bd. 30: Réntgenstrahlen S. 42, Springer-

{ renleistg.) Dosis- Verlag Berlin-Gottingen-Heidelberg1957.
] tstg. 30000 r/sec
c) $2Co-Strahlungsquelle (Oak Ridge) 1,17 Aktivitat Nucleonics, Bd. XV, Nr. 3, 8. 98
1,33 MeV 85000 bis [1957]
300000 Curie

Tabelle 1.
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a) Direkte strahlenchemische Prozesse, in de-
nen strahlenchemische Primarprodukite stochiome-
trisch in die Endprodukte eingehen. (Photoiso-
merisierungen wie Ergosterin — Vitamin D,, Fumar-
siure —> Maleinsdure, Anthracen-Dimerisation, Pi-
nakon-Bildung aus Aceton + Isopropanol usw.).

b) Indirekte strahlenchemische Prozesse, z. B.
photosensibilisierte, in denen die strahlenchemi-
schen Primarprodukte nicht in die Endprodukte ein-
gehen. (Photosynthese in den Pflanzen, Askaridol-
Synthese als photosensibilisierte Diensynthese mit
0,, durch Benzophenon sensibilisierte Addition von
Isopropanol an Fumarsiure zu Terebinsdure usw.).

1. Strahlen-induzierte Prozesse mit hohen Quan-
tenausbeuten (z. B. @ = 102-10%) bzw. entsprechend
hohen G-Werten. Sie entsprechen vollig den rein che-
misch durch freie Radikale induzierten Radikalketten-
reaktionen, indem lediglich die strahlenchemischen Pri-
marprodukte die Anfangsglieder thermischer Reak-
tionsketten bilden2!). Daher sind hier die strahlen-
chemischen Primirprodukte am Gesamtumsatz nur
zu einem oft sehr kleinen Bruchteil beteiligt, der sich
aus der mittleren Kettenlange der chemischen Ketten-
reaktionen ergibt. (Chlorknallgas-Reaktion, Polymeri-
sation, Halogenierung, Sulfochlorierung, Carbochlo-

rierung, Kettenreaktionen mit O,, mit SO,, mit H,S

und Mercaptanen, mit Olefinen usw.).

5. Energieverhiltnisse

Nach Bild 2 liegen die Energien der optischen Photonen
groBenordnungsmifig im Bereich der chemischen Bin-
dungsenergien, Die optischen Photonen ,passen® also ge-
rade in den Bereich chemischen Geschehens, in dem unter
Abgabe von Energie durch Paarung zweier Elektronen eine

Licht UV(Quarz) {Vokuum)
AAM03 e | 44 0] 30 40 50 60 70 B0 90 100
- — :
Alhm) Qoﬁ 0 200 100
kcal/Mol k':,lJ 410 100 150 200 250
Bindungs - 1 T T
energien |4, Ha Nz
e Volt A4 56189010
Ionisierungsi T T T T
spannungen Cs  Na Fe Hg Br
Bild 2. Energieskala der Photochemie

chemische Bindung entsteht, oder unter Aufnahme von
Energie Elektronenpaare gespalten und dadurch o- oder r-
Bindungen gelost werden. Charakteristisch werden opti-
sche Photonen in ganzen Quanten absorbiert. Hieraus er-
gibt sich die Bedeutung der Quantenausbeute.

Dagegen kann die Energie der Rontgen- und v-Strahien
das Millionenfache optischer Photonen erreichen (Bild 3).
Hier sind die Photonen als einzeine Energiepakete viel zu
schwere Brocken, als daB sie auf einmal chemisch verkraf-
tet werden konnten; sie ,,passen hichstens zu den im
Vergleich zu den Elektronen des chemischen Bereichs un-
verhiltnismiBig fester gebundenen inneren Elektronen der
K-, L-, M- usw. -Schalen.

Nun ist es gleichgiiltig, ob die Energiepakete der Radia-
tions-Chemie als o-Strahlen, Protonen oder Deuteronen
usw., als - oder als y-Strahlen eingestrahlt werden: In
jedem Falle muBl das Energiepaket sukzessive solange ab-

2

1y J. J. Martin, Chem. Engng. News 33, T. 2, 1424 [1955].
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gebaut werden, bis seine Einzelportionen in den durch das
bestrahlte System vorgegebenen chemischen und thermi-
schen Energiebereich passen und dort verwertet und auf-
gehen kdnnen. Dies geschieht nun aber nicht etwa so, daf

Réntgen — T-
Photonen Strahlen
0% 100 10 1 01 03 1t
Wellenldnge T -
—(m) = o 4 6 8
keal /Mol 0800 0T W0 0 B
s
eVolt w00 w0t 00wl
Tonisierungs -
spannungen T T T
Cs HgHe
Bild 3. Energieskala der Strahlenchemie

jede mit dem groflen Energiepaket in Wechselwirkung tre-
tende Molekel sich etwa gerade soviel nimmt, wie sie z. B.
als Aktivierungsenergie zur Spaltung einer chemischen Bin-
dung verbrauchen konnte. Vielmehr werden aus dem Inne-
ren der Elektronenhiillen der getroffenen Atome Elektronien
minderer Energie herausgeschossen, die aber doch noch ein
Vielfaches der Energie chemischer Bindungen besitzen und
damit ihrerseits weiterwirken. Die so entstehenden ,,Se-
kundir-Elektronen“ sind also eine als Verastelung lings des
Weges des groBlen Energiepaketes auftretende weitere
Strahlenart, die nun eigentlich erst und schlieflich die
tiberwiegende Mehrzahl der strahlenchemischen Primér-
produkte erzeugt. Daher haben wir es in der Radiations-
Chemie praktisch immer mit den Wirkungen von Elek-
tronen zu tun.

Jedes Teilchen, aus dessen extranuklearem Elektronen-
system durch Strahlenenergie ein Elektron herausgeschos-
sen wird, geht hierdurch in ein stirker elektronen-affines
Teilchen der ndchst hbheren Oxydatfionsstufe fiber, bzw.
geht jedes Teilchen, das ein solches Elektron aufnimmt,
hierdurch in die nichst niedrigere Oxydationsstufe {iber.
Sind aber solche Oxydations- oder Reduktions-Stufen im
vorgegebenen thermischen Bereich nicht bestindig, so
verschwinden sie, in kondensierter Phase hdufig in Zeiten
< 10712 sec, bald wieder durch Aufnahme oder Abgabe
eines Elektrons. Die hierbei freiwerdende Energie fiihrt oft
zur Bildung energiereicher, elektronisch angeregter Teil-
chen, die mannigfaltig (Spaltung in Atome und Radikale,
Addition, lsomerisierung, Lumineszenz) weiterreagieren
kdnnen.

Ein der Quantenausbeute jn der Photochemie analoges
Kriterium radiations-chemischer Vorgange gibt es wegen
dieser Verschiedenartigkeit der Primarprozesse nicht. 1ns-
besondere entspricht das heute ,,ITonenpaar-Ausbeute ge-
nannte M/N-Verhé&itnis (M = Anzah! umgesetzter Molekeln,
N = Anzahl gebildeter lonenpaare) weder der Quanten-
ausbeute noch 4Bt es sich entsprechend verwenden. Da die
primére lonisation in kondensierter Phase nicht gemessen
werden kann, bleibt die Angabe der Ionenpaar-Ausbeute
ohnehin auf die Gasphase beschrénkt. Sie befriedigt aber
auch hier oft nicht, da sie die gleichzeitig in groBerer (etwa
doppelter) Menge auftretenden ungeladenen Primirpro-
dukte (Atome, Radikale, angeregte Molekeln) nicht be-
riicksichtigt.

Als allgemeines Kriterium radiations-chemischer Reak-
tionen ist von M. Burfon die ,,Energie-Ausbeute mit
dem Symbol G eingefithrt worden. Der G-Wert gibt die
Anzahl umgesetzter oder entstandener Molekeln pro 100 eV
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absorbierter Energie an. Das umgesetzte Material wird (wie
z. B. unten fir das Ferrosulfatdosimeter) in Klammern
gesetzt und die Strahlenart als Subskriptum angegeben. Da
1 eV 23 kcal entspricht, sollten 4 eV bzw. 92 kcal zur Spal-
tung von 1 Mol kovalenter Bindungen ausreichen und da-
her G-Werte von 25 fiir die Spaltung kovalenter Bindungen
maoglich sein. Praktisch gefunden werden jedoch G (ali-
phatische Kohlenwasserstoffe) ~ 6, G (aromatische Koh-
lenwasserstoffe) < 0,3. Sehr groBe G-Werte, z. B. iiber
25, haufig in Grofenordnungen von 102—-10%, sind ein Kri-
terium fiir Kettenreaktionen.

Die Geschwindigkeit der Energieabsorption bzw. der
Dosisgeschwindigkeit in verdiinnten wiBrigen Losungen
oder Systemen dquivalenter Elektronendichte wird meist
mit dem besonders gut vermessenen ,,Ferrosulfat-Dosi-
meter“2) bestimmt. Unter Standardbedingungen (10-3
bis 10~* m Eisen(ll)-sulfat, 0,8n H,S0, unter Luft oder
0,) ist z. B. Gy (Fe3+) == 15,5. Je nach Zweck werden an-
dere chemische Reaktionen dosimetrisch verwendet. Durch
Ausnutzung von Kettenreaktionen, z. B. beim Chloroform-
Dosimeter mit G-Werten von 40 bis 6000 (je nach Zusam-
mensetzung) 1468t sich die Empfindlichkeit auf Kosten von
Genauigkeit und Reproduzierbarkeit erheblich steigern.
Der Aufgabenbereich der chemischen Dosimetrie ionie-
sierender Strahlen ist von dem der chemischen Aktinome-
trie optischer Strahlen zur Ermittlung der Quantenaus-
beute wesentlich verschieden.

Je nach Absorptionswahrscheinlichkeit und Eindring-
tiefe der einzelnen Strahlensorte konnen die radiations-
chemischen Primarprodukte im gleichen Milieu in sehr ver-
schiedenen Abstinden voneinander auftreten, wodurch das
Bild der Sekundar- und Folgereaktionen wesentlich verén-
dert werden kann. Z. B. dringen «-Teilchen nicht so tief
ein wie Elektronen gleicher kinetischer Energie und erzeu-
gen daher sehr viel hohere lokale Konzentrationen der
Primarprodukte.

Im Bereich der Photochemie gilt fiir die Absorption der
Photonen das Lambert-Beersche Gesetz. Hiernach wird die
Einstrahlung 1, in der zur Strahlrichtung senkrechten
Schicht d (¢cm) einer c-molaren Substanz oder Losung ent-
sprechend dem fiir die betreffende Wellenlange und Sub-
stanz bei der Versuchstemperatur charakteristischen mole-
kularen dekadischen (Bunsenschen) Extinktionskoeffi-
zienten auf den durch den Faktor 10-<¢d gegebenen Bruch-
teil geschwicht. Es ist die noch durchgehende Strahlung
ID = IO‘IO_ECd.

Praktisch ist die photochemische Reaktion meist auf eine
diinne, an der Einstrahlungsfliche durch eine Fensterwand
begrenzte Schicht beschrankt, deren Dicke oft nur Bruch-
teile eines Millimeters betragt. Deshalb machen die In-
homogenitdt der photochemischen Reaktion (Bild 4)
und die hieraus folgenden besonderen Verhiltnisse an der
Fensterwand praparativ solche Reaktionen gelegentlich
schwierig @),

In der Radiationschemie dagegen verlaufen infolge des
hohen Durchdringungsvermogens der ionisierenden Strah-
len, vor allem der Rontgen- und y-Strahlen, Reaktionen im
durchstrahlten Material angenihert homogen. Angesichts
der zunehmenden Anwendung kiinstlicher Elektronenstrah-
len im Energiebereich von 1 MeV und dariiber lohnt es,
gerade die hier herrschenden GesetzmiBigkeiten der Ab-
sorption denen der Photochemie gegeniiberzustellen.

Die maximale Schiehtdicke eines Materials, die von einem
Elektronenstrahl durchdrungen werden kann, ist direkt propor-
tional der Beschleunigungsspannung des Strahls und umgekehrt
proportional der Dichte des bestrahlten Gutes. Ein 1 MeV Elek-

) G. J. Hine u. G. L. Browneil: Radiation Dosimetry, Academic
Press Inc., Publ.,, New York 1956.
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tronenstrahl kann etwa 0,5 cm Wasser, ein 4 MeV-Elektronen-
strahl etwa 2 em Wasser durchdringen. Wihrend aber die absor-
bierte Dosis im optischen Bereich in der Strahlachsc exponenticll
abfallt, steigt sie bei den in Bild 4 und 5 gezeigten Elektronen-
strahlen zundchst auf ein Maximum an, das in ciner Tiefe von etwa
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la: Absorptionskurve einer 10-* m, wiBrigen Losung (¢ = 10000)
in Abhangigkeit von der Schichtdicke
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Bild 5
Relative spezifische Dosis auf der Strahlachse, bezogen auf Wasser,

bei ,,groBem‘ Strahlquerschnitt (nach B. Markus, Strahlentherapie
97, 378 [1955])

einem Drittel des gesamten Durchdringungsvermogens liegt, fallt
dann wieder ab und erreicht bei etwa knapp Zweidrittel der Ge-
samtreichweite wieder den gleichen Wert wie in der Einstrahlungs-
fliche. Soll also (z. B. fiir Sterilisierungszwecke) eine Mindestdosis
im durchstrahlten Bereich garantiert sein, so gesehieht dies, wenn
man etwa Zweidrittel der Maximalreichweite durchstrahlt. Durch
Binstrahlen von zwei gegeniiberliegenden Seiten 1Bt sich der Be-
reich gleicher Mindestdosis nicht nur verdoppeln, sondern wegen
der Uberlappung der beiden letzten Drittelschichten noch auf etwa
das 2,4-fache steigern.

Wabrend im optischen Bereich bis etwa 5 eV die charakteristi-
sche selektive Absorption durch bestimmte Atomkombinationen
unter Bildung angeregter Produkte erfolgt, treten bis ca. 50 keV
primér vor allem photoelektrische Effekte ein. Bei hoheren Ener-
gien nehmen Compton-Effekte (Absorption z. B. eines y-Quants
unter Emission eines sekundiren energieirmeren y-Quants und
eines Riickstof-Elektrons) immer mehr Raum ein; bei Energien
iber 20 MeV, also im allgemeinen auflerhalb des Bereichs
priparativer Strahlenchemie, iiberwiegen (Elektron-Positron-)
Paarbildungsprozesse. Die Mehrzahl einzelner Priméirreaktionen
wird bewirkt durch Sekundirelektronen im Energiebereich bis et-
w3 100 eV. Einc nihere Behandlung der physikalischen Prozesse
der Energieabsorption ist unter den chemischen Aspekten dieses
Aufsatzes nicht nétig.

6. Zur Bestimmung des Primdrprozesses

Wahrend in der Photochemie eine klare gedankliche wie
experimentelle Unterscheidung zwischen Primér- und Se-
kundarprozessen sowie zwischen Primar- und Sekundéir-
produkten moglich ist, ergeben sich in der Radiations-
Chemie wegen der andersartigen und sehr unselektiven
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Absorption der Strahlenenergie recht komplizierte Verhalt-
nisse, die solche Abgrenzungen sehr erschweren. Ebenso
schwierig wird hier oft die zundchst einfach scheinende
Unterscheidung zwischen direkten und indirekten strahlen-
chemischen Reaktionen. Dies hat vor allem seinen Grund
in der experimentell gesicherten Ubertragung von Ionisa-
tions- oder Anregungsenergie. Sie kann einmal von einer
Molekel auf eine andere, dann aber auch von einem Teil
einer Molekel auf einen anderen Teil derselben Molekel
stattfinden.

Photochemische und radiations-chemische Prozesse zei-
gen nun immer wieder gemeinsam die typischen Merkmale
homolytischer Reaktionen??), die auf der voriibergehenden
Bildung von Atomen, freien Radikalen oder Radikal-lonen
oder von ,,angeregten* Molekeln mit den chemischen Eigen-
schaften von Diradikalen beruhen.

Charakteristisch fiir solche Zwischenprodukte ist ihre
besondere Affinitit gegeniiber O,, NO, SO,, Diphenyl-
pikryl-hydrazyl, Jod, Acrylnitril und anderen Radikalfan-
gern, z. B. aromatischen Aminen, ferner ihre Fahigkeit zur
Induktion von Radikalkettenreaktionen in Polymerisa-
tions-, Chlorierungs-, Sulfochlorierungs- oder Carbochlo-
rierungsprozessen usw.

Die strahlenchemischen Reaktionen verlaufen also iiber
Primar- oder moglicherweise Sekundér- und Folgeprodukte
mit typischen Radikal-Eigenschaften, die durch
1. Anregung
2. lonisation,durch Abgabe oder Aufnahme von Elektronen
3. Spaltung unter Bildung von Atomen und bzw. oder

freien Radikalen entstehen kénnen.

Diese Prozesse mdgen sowohl nebeneinander als auch
hintereinander in verschiedenen Reihenfolgen ablaufen.

Ohne iiber die etwa vorgelagerten Prozesse etwas auszu-
sagen, bedeutet das Symbol -#w- in der Radiations-Chemie
Hliefert bei Bestrahlung mit ionisierenden Strahlen“. Die
frithesten nachweis- und meBbaren Reaktionen -bei Be-
strahlung von Wasser®) sind z. B.:

H,0 -WW> %2 H, -+ 4 H0,
H,0 -WW> xH - xOH
H,0 —ww> H + % H0,

1. Elektronisch angeregte Molekeln und
sonstige Zwischenprodukte

Atome oder Molekeln kdnnen auBer im energiedrmsten
Normalzustand auch in ,,angeregten‘* (oder aktivierten)
Zustdnden mit hdherer Elektronenenergie existieren.

Bei ,elektronisch angeregten“ Molekeln sind die ver-
schiedenen Elektronenzustinde durch Quantenbedingun-
gen auf bestimmte Energiestufen und Spinkonfigurationen
festgelegt2¢). Bei mehratomigen Molekeln gehdrt zu jedem
Elektronenzustand eine bestimmte Kernkonfiguration.

Die Besetzungswahrscheinlichkeiten der Kernschwin-
gungsterme der jeweiligen Elektronenzustande der Mole-
keln werden im thermodynamischen Gleichgewicht durch
den Boltzmannschen Verteilungssatz beschrieben. Dieses
Gleichgewicht innerhalb der Kernschwingungen stellt sich
in Fliissigkeiten und in nicht zu verdiinnten Gasen extrem
schnell ein. Nach dem Franck-Condon-Prinzip bleiben nun
wahrend des unvergleichlich rascheren, quantenhaft er-
folgenden Ubergangs zwischen zwei verschiedenen Elek-
tronenzustanden die Lagen und Impulse der tragen Atom-
kerne zunédchst unverdndert. D. h. eine in der Kerngleich-
gewichtslage des Ausgangszustandes befindliche Molekel
:) 2) E. W. R. Steacie: Atomic and Free Radical Reactions, Bd. I

u. 2, Reinhold Publ. Corp., New York 1954. b) W. A. Waters: The

Chemistry of Free Radicals, 2. Aufl., Clarendon P_ress, Oxford

1948.
28) S. hierzu insbes. Th. Fdrster, Fuinote 2d,
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ist im ersten Moment des neuen Zustandes noch in der
Ausgangskernkonfiguration in Ruhe, Von dieser weicht die
Gleichgewichtslage des neuen Elektronenzustandes um
definierte Betrage der einzelnen Kernkoordinaten ab. Un-
ter Abgabe von Energie an die Umgebung stellt sich nun
das neue thermodynamische Gleichgewicht ein (Therma-
lisierung).

Z. B. ist die bei optischer Anregung von Fluoreszenzen
aufgenommene Kernschwingungsenergie, soweit sie die
mittlere thermische Energie der Umgebung iiberschreitet,
im allgemeinen bereits vor der Emission durch Molekel-
zusammenstdBe abgefiihrt, es ist dann das Emissionsspek-
trum von der erregenden Wellenlinge unabhéngig. Der
Schwerpunkt des Emissionsspektrums liegt daher nach der
Stokesschen Regel bei ldngeren Wellen als der des Absorp-
tionsspektrums.

Bei der Photo-radikaldissoziation einer Cl,-Molekel enistehen
ein angeregtes (Cl (zpm)) und ein unangeregtes (Cl(zpm)) Chlor-
Atom?®), fiir die eine chemische Unterscheidung nicht bekannt
geworden ist.

Analog liegt das aus J— dureh A = 225 nm crzeugte Jod-Atom
im Grundzustand (2P,/,) vor, wihrend das durch A = 192 nm er-
zeugte Jod-Atom primir als angeregtes (2P,/,) auftritt.

Ohwohl innerhalb eines jeden Elektronenzustandes zahl-
reiche Molekeln mit verschiedenen Energieinhalten vor-
liegen, wird vom chemischen Standpunkt aus der Aus-
druck ,,Molekel im Normalzustand“ als Sammelbegriff aller
im normalen Elektronenzustand vorhandenen momentan
verschieden temperierten Teilchen der gleichen Molekel-
art verwendet.

Wird die Aktivierungsenergie von der thermischen
Energie des Systems aufgebracht, so sprechen wir von
einer thermischen oder Dunkel-Reaktion. Wenn sie
jedoch durch optische Photonen bzw. durch Strahlen mit
einer Mindestenergie optischer Photonen geliefert wird, so
liegt eine photochemische bzw. strahlen-chemische
Reaktion vor.

Selbst wenn eine Molekel thermisch uud optisch den gleicheu
Linergiebetrag als Aktivierungsenergie erhilt, braucht sie nicht
dieselben Aktivierungszustiinde auszubilden. Das besondere der
strahlenchemischen Reaktion ergibt sich vielmehr gerade aus der
besonderen Art der Energiezufuhr. Z. B. kann man anch einer Uhr
auf verschiedene Weise Energie zufiithren, indem man sie entweder
crwarmt oder mit einer zweiten Uhr zusammenstoBen 1iBit, oder
indem man sie dureh Spannung der Feder bis zum Einrasten in
cinem hoéheren Spannungszustand aufzieht. Fir den Betrieb der

Ubr ist nur die , Anregung® durch Federspannung die adiquate
Energiezufuhr.

Soweit in den strahlenchemischen Primirprozessen
thermalisierte, elektronisch angeregte Molekeln auftreten,
sind deren Eigenschaften unabhingig von der erzeugenden
Strahlenart jeweils dieselben, entsprechend den durch
Quantenbedingungen festgelegten Elektronenzustinden
und Kernkonfigurationen. Wahrend aber die optische An-
regung im allgemeinen nur die energetisch niedrigsten und
daher relativ stabilsten (Singulett- und Triplett-)Anre-
gungszustinde liefert, konnen in besonderen sehr seltenen
Féllen, optisch vor allem unter extremen Einstrahlungs-
dichten, mit ionisierenden Strahlen unter geeigneten
lonisierungsdichten auch energetisch hdher liegende An-
regungszustinde, z. B. auch durch successive Anregung
vom ersten zum zweiten ?¢) usw. Anregungszustand ausge-
bildet werden.

Bei allen Umwandlungen strahlenchemischer Primar-
produkte sind zu unterscheiden:

a) Reaktionen noch nieht thermalisierter Primarpro-
dulkte; sie sind charakterisiert durch Unabhangigkeit von der
Temperatur und Abhingigkeit von der Grofe des aufgenom-
menen Energiebetrages. Solche Reaktionen sind entweder rein

28) G. Scheibe, Strahlentherapie 707, 569 [1956].
28y M. Burton u. J. L. Magee: J. chem. Physics, 23, 2194 {1955].
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monaomolekular oder durech Reaktion mit dem unmittelbar um-
gebenden Loésungsmittel pseudo-monomolekulare Prozesse.
(Hierher gehoren ihrem Wesen nach auch die ,Energieketten®
im Siune von Christiansen, die bei hohen Temperaturen und be-
sonders stark exothermen Reaktionen einen kettenartigen Zu-
sammenhang von Elementarreaktionen hervorrufen).

b) Reaktionen thermalisierter Priméirprodukte. Sie wei-
sen die typischen Merkmale chemischer Dunkelreaktionen auf.
Da sie in Losungen und nicht zu verdiinnten Gasen dominieren,
spielen sie im Bereich der priparativen Strahlenchemie im all-
gemeinen die wesentliche Rolle. Echte bimolekulare Reaktionen
in Losung sind wegen der vorgelagerten Diffusionsprozesse nur
bei thermalisierten Primir- und Folgeprodukten moglich. Aus
dem Nachweis diffusionskontrollierter Teilprozesse strahlen-
chemischer Reaktionen foigt deshalb umgekehrt, daB ther-
malisierte Zwischenprodukte auftreten.

Wenn nun das absorbierende Elektronensystem einer
Molekel durch Absorption eines Lichtquants einen Ener-
giebetrag von der Gr6Be einer Bindungsenergie innerhalb
dieses Systems absorbiert, so verschwindet momentan eine
chemische Einfachbindung oder was meistens weniger Ener-
gie erfordert, eine n-Bindung eines ungesattigten Systems,
und die gesamte Molekel mufi sich auf die neue Situation
einstellen.

Zweiatomige Molekeln, deren Atome nur durch eine Ein-
fachbindung verbunden sind, z. B. Chlor, gehen also nach
Absorption eines wirksamen Lichtquants in zwei Chlor-
Atome {iber, die sich in die neuen energetischen Verhilt-
nisse zunachst dadurch einfiigen miissen, daB sie sich von-
einander entfernen. Da zwischen den beiden Chlor-Atomen
keine chemischen Bindekrifte mehr bestehen, konnen sie
auseinander diffundieren, sie kdnnen sich aber auch in
stark exothermer Reaktion wieder zu Chlor-Molekeln ver-
einigen. Nach dem Franck-Rabinowitch-Prinzip ist
die Chance fiir die Riickbildung von Cl, am groBten, so-
lange sich die Chlor-Atome noch ganz nahe, also in Losung
gemeinsam in einem Kafig von der Spaltung her um-
gebender Losungsmittelmolekeln befinden. Diese Riick-
reaktion wird als primédre Rekombination bezeichnet.
Man erklart dadurch, daff die Quantenausbeuten mancher
Photoradikaldissoziationen, wie die Spaltung von Cl, oder
von Aceton, kleiner oder oft wesentlich kleiner gefunden
werden als theoretisch zu erwarten.

Uber die Eigenschaften der bei strahlen-chemischen
Prozessen als Zwischenprodukte auftretenden thermali-

sierten Atome oder freien Radikale?) wissen wir aus an- .

deren Quellen (Chemie freier Radikale seit Gomberg 1900,

Radikalkettenreaktionen, Polymerisationskinetik??), Elek-

trodenprozesse, elektrische Entladungen, Inhibitorwirkun-

gen usw.) gut Bescheid. Reaktionen, die iiber Atome oder

Radikale ablaufen, werden allgemein als homolytische

bezeichnet.

Dagegen sind unsere Kenntnisse von den chemischen
Eigenschaften thermalisierter elektronisch angeregter Mo-
lekelnt noch in den Anfangen. Die photochemische An-
regung geschieht meist durch einen optisch erlaubten Uber-
gang zwischen einem Singulett-Grundzustand M (Elek-
tronenspin 41) und dem sehr kurzlebigen (ca. 10-? sec)
ersten angeregten Singulett-Zustand M* (Elektronen-
spin 1), den man mit dem thermalisierten fluoreszenz-
fahigen Anregungszustand der Molekel M identifiziert. Die-
ser kann sehr schnell in den etwas energiearmeren metasta-
bilen ersten Triplett-Anregungszustand M** (Elektronen-
spin 1) iibergehen, der nach G. N. Lewis?2-¢) und M.
27) L. Kichler: Polymerisationskinetik, Springer-Verlag Berlin,

Gottingen, Heidelberg 1951.

28) a) G. N. Lewisu. M. Kasha, J. Amer. chem. Soc. 66, 2100 [1944].
b) G. N. Lewis u. M. Kasha, ebenda 67, 994 (1945]. ¢) G. N.
Lewis, D. Lipkin u. T. T. Magel, ebenda 63, 3005 [1941]. d)' G.
N. Lewis u. M. Calvin, ebenda 67, 1232 [1945]. e) Th. Forster,

Naturwissenschaften 36, 240 [1949]. f) D. S. McClure, J. chem.
Physics 77, 905 [1949].
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Kasha mit dem phosphoreszenzfahigen Anregungszustand
identisch sein soll (vgl. Termschema, Bild 6 und 7). M**
kann auch direkt aus M hervorgehen; wegen des ,,verbote-
nen* Uberganges zwischen zwei Elektronenzustinden ver-
schiedener Multiplizitdt besteht jedoch fiir derartige Pro-
zesse nur eine sehr viel geringere Absorptionswahrschein-
lichkeit.

7120 1-

Keal.

401

T
[a827.6

Bild 6
Jablonski-Diagramm fiir Fluorescein in Borsdure-Glas (nach G. N.
Lewis und M. Kasha?%d))

R

[—

A (Singuten) A (Singulen A" (Triplett) .
a b c
[a8277)
Bild 7

Termschema (nach Th, Férster?d)). Besetzung der molekularen

Bahneigenfunktionen in verschiedenen Elektronenzustinden einer

Molekel. --- freie Bahnen; —— einfach besetzte Bahnen; == dop-
pelt besetzte Bahnen; () gekoppeite Spins

Elektronisch angeregte Molekeln kdnnen entweder unter
Emission von Lichtquanten in den Grundzustand iiber-
gehen oder anderweitig chemisch reagieren. Eine haufige
chemische Reaktion angeregter Molekeln ist der strahlungs-
lose Ubergang in die Grundmolekel, bei dem die aufge-
nommene Strahlenenergie als Warme abgegeben wird.

Ionisierende Strahlen#°) erregen hiufig bel lumines-
zenzfihigen Stoffen praktisch die gieichen Lumineszenzen
wie optische Anregung. Hier werden also durch Sekun-
darelektronen und durchoptische Quanten die glei-
chen lumineszenzfahigen Anregungszustande in prinzipiell
verschiedenen Prozessen ausgebildet.” Langsame (subexci-
tation-)Elektronen, deren Energie fiir die Erreichung des
ersten Singulett-Anregungszustandes nicht mehr geniigt,
sollen nach neuesten theoretischen Untersuchungen??)
direkt von M (Singulett) zu M** (Triplett) fiihren.

Die physikalische Theorie elektronisch angeregter Mo-
lekein beschiftigte sich fast ausschlieflich mit deren Lu-
mineszenz-Eigenschaften?), liefert aber keine Hinweise fiir
eine chemische Erkennung und Unterscheidung elektro-
nisch angeregter Molekeln.

29) Vérl. ;\4 Burton u. J. L. Magee, Naturwissenschaften 43, 433
[1956]. .
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Die Quanten- und Energieausbeuten der Lumineszenz-
prozesse sind im Bereich der praparativen Strahlenchemie
wie der Strahlenbiologie, meist nur sehr niedrig. Man kann
daher durch Lumineszenzuntersuchungen nur iiber Neben-
reaktionen etwas aussagen, die hichstens etwa 59%,, mei-
stens aber weniger als 19, ausmachen.

Es lassen sich jedoch wichtige Riickschliisse auf die che-
mischen Eigenschaften von Molekeln in strahlungsfihigen
Anregungszustanden ziehen. So spalten gewisse Phenole
und aromatische Amine wahrend der kurzen Dauer ihrer
fluoreszenzfahigen Anregungszustinde Protonen ab, sind
also stidrker sauer als im Normalzustand (Fdrster*)) und
Mitarbeiter). In bestimmten pyg-Bereichen konnen daher
das Absorptionsspektrum des undissoziierten Phenols, das
Fluoreszenzspektrum des Phenolat-Anions und mit Hilfe
der Porterschen Blitzspektroskopie gleichzeitig auch das
Absorptionsspektrum des angeregten Phenolat-Anions ge-
funden werden. Analog sind aromatische Ketone und
Carbonsauren, die im f{luoreszenzfahigen Anregungszu-
stande Protonen addieren kdnnen, basischer als im Nor-
malzustand.

Weiter kann man aus Lumineszenz-Loschprozessen, so-
weit sie als chemische Reaktionen zwischen angeregten Mo-
lekeln MY und Lgschsubstanz L angesehen werden diirfen,
Riickschliisse auf chemische Eigenschaften von MY zieht.

Auffallend ist zundchst, daB stark wirksame Loscher.

wie Phenole, Chinone, aromatische Amine, NO, SO,, O,
usw. stets auch als typische Inhibitoren von Radikal-
kettenreaktionen wirken kdénnen. Soweit diese Parallelen
gelten, zeigen also die ,,Loschreaktionen* charakteristi-
sche Merkmale homolytischer Reaktionen. So 1aBt sich
auch die Einteilung von Léschprozessen in reduzierende
und in oxydierende, je nachdem, ob die Loscher hierbei als
Elektronen-Donatoren oder -Acceptoren wirken koénnen,
interpretieren.

Heute bevorzugt man die chemische Deutung??), daB
M* voriibergehend vom Lgscher ein Elektron empfingt
oder an diesen abgibt, so daf aus einer angeregten und einer
Normalmolekel in exothermer Reaktion zwei monoradika-
lische Teilchen, Radikal-Ionen von der Art der Semichinone,

entstehen.
3a
' T TN
2a M- + L+ (reduzierende
Loschung)

M+ 4+ L~ (oxydierende
ya Ldschung)

Da (M~ + L+) bzw. (M+ + L-) energetisch niedriger lie-
gen als (M* + L) aber h6her als (M + L), gehen sie wieder in
M + L iiber, so daB der Ldschprozel ohne mef3baren che-
mischen Umsatz erfolgt. .

Es ist wohl nicht immer notig, fir 2a und 2b jeweils einen voll-
stindigen Elektroneniibergang anzunehmen, wenn man entspre-
chende kurzlebige Anlagerungsprodukte MX.Li annimmt, die exo-
therm in M+ L zerfallen.

Wenn z. B. die reduzierende Loéschmolekel N-Tetramethyl-p-
phenylen-diamin (Wurster-Blau-Base) wire, (vgl. Abschnitt 11 f)
so ginge diese durch Abgabe eines Elektronsin das stabile Radikal-
Kation des Wursterschen Blau iiber und es entstiinden aus Mx+4 L
zwel Semichinone.

Ist die Loschmolekel jedoch ein H-Donator R-H, z. B. von der
Art des p-Phenylen-diamins, so kann das zunichst analog dureh
Abgabe eines Elektrons entstandene Radikal-Kation durch Ab-
spaltung eines Protons in ein ungeladenes Radikal iibergehen,
und ebenso vermag dann das aus Mx gebildete Radikal-Anion ein
Proton anzulagern und sco ein ungeladenes Radikal zu liefern. Es

*) K. Breitschwert, Th. Forster u, A. Weller, Naturwissenschaften 43,
443 [1956].
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entstehen hier also durch einen Ubergang eines Elektrons und
eines Protons, d. h. durch univalente Hydrierung bzw. Dehy-
drierung, zwei neutrale Radikale von der Art der Semipinakone.

MX 4 R-H —>
xR—H~+ —
XM=+ He —>
M¥ 4+ R—-H —>

xM~ + xR-—H+
xR + H~
xMH

xMH + xR

Als moglicher Gegentyp der univalenten Hydrierung baw. De-
hydrierung ist noch die im Prinzip gleichartige univalente Halo-
genierung (anstelle von R-H mit Halogendonatoren z. B. R-Cl)
bzw. Dehalogenierung zu diskutieren. Es sei z. B. M¥ = N-Tetra-
methyl-p-phenylendiamin und R-Cl = CCl,. Zunichst entstehen
durch Ubergang eines Elektrons vou M* auf die oxydierende
Loschmolekel R-Cl zwei Radikal-Tonen; das Anion CCl,” geht
dann unter Abspaltung von Cl™ in das ungeladene Radikal x CCl,
iiber. Diese Reaktion kann im Sinne der oben angefiihrten ehemi-
schen Auiffassung der Fluoreszenzloschung ebenfalls reversibel
sein, wenn man durch Arbeiten in einem hinreichend viscosen
Medium das Zusammendiffundieren von xCCl;-Radikalen und
damit die Bildung von Hexachlordthan hemmt.

Oxydierende und reduzierende L¥schung lassen sich
nach Th. Firster durch Verwendung des Termschemas ein-
zelner Elektronen in der Molekel darstellen. Da in der an-
geregten Molekel zwei Elektronenbahnen einfach besetzt
sind (Bild 7 und 8), besteht der Léschprozel entweder (a =
reduzierende Loschung) in der Auffiillung der Bahn nied-
rigerer Energie aus einer Bahn hoherer Energie in der Losch-
molekel, oder (b = oxydierende Lischung) in dem Uber-
gang des Elektrons aus der Bahn héherer Energie in eine
freie Bahn geringerer Energie der Ldschmolekel.

Wie Bild 8 zeigt, fiihrt der Elektroneniibergang in einem
derartigen LOschprozeB zu den gleichen Produkten, unab-
hédngig davon, ob der angeregte Zustand ein Singulett- oder
Triplett-Zustand ist.

A . .ot
a

A L —b’ 4 + 1L

LA 827.8

Bild 8. Verschiedene Loschmechanismen im Termschema einzelner
Elekironen der beteiligten Molekeln, (nach Th. Fdrster2d)); a) redu-
zierende, b) oxydierende L§schung

Ist definitionsgemafB die Kernkonfiguration in beiden
Anregungszustinden praktisch gleich, so unterscheiden
sich ihre Reaktionen energetisch nur darin, daB der an-
geregte Singulett-Zustand etwas hdhere Energie besitzt
als der angeregte Triplett-Zustand, chemisch betrachtet
also in seinem Elektronensystem noch eine spezifische
Aktivierungsenergie fixiert ist.

Der angeregte Singulett-Zustand gehort trotz der anti-
parallelen Spins aller Elektronenpaare nicht zur Mesomerie
des (Singulett-)Grundzustandes. Da eine Unterscheidung
angeregter Singulett- und Triplett-Zustdnde mit chemi-
schen Mitteln im allgemeinen nicht mdglich ist, wird im
folgenden soweit als Vereinfachung zuldssig der Sammel-
begriff von ,,Molekeln in einem biradikalischen Anregungs-
zustand verwendet. Durch die ,,Anregung’ wird momentan
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ein n-Elektronenpaar in zwei Einzelelektronen in zwei
einfach besetzten Bahnen gespalten und von einer Doppel-
bindung bleibt eine Einfachbindung zuriick.

Denkt man sich die Athylen-Doppelbindung der Fumar-
saure oder des trans-Stilbens aufgehoben, so vergrifert
sich der Abstand zwischen den C-Atomen, vor allem tritt

\ S + hy ~N
-0
Y R
I
\ /4 hv N /

SN TSN

1
aber freie Drehbarkeit der Carboxyl- oder Phenyl-
Gruppen um die neue Einfachbindung ein. Diese stellen
sich auf die nun energieirmste Lage ein, die bei einer Ver-
drehung um 90 ° liegt; so kann also eine cis-trans-Isomeri-
sierung eingeleitet werden. Nach dem Franck-Rabinowitch-
Prinzip besitzt die Desaktivierung unter Ausbildung der
urspriinglichen sterischen Form eine gréBere Chance als die
sterische Umlagerung, weshalb die Quantenausbeute sol-
cher Isomerisierungen stets kleiner als 0,5 ist.

Ist die freie Drehbarkeit, z. B. durch einen Ring oder
durch feste Orientierung der Gruppen in einem glasig er-
starrten Medium oder an einem Adsorbat erschwert oder
aufgehoben, so kann die fiir Ausstrahlung von Fluoreszenz-
oder Phosphoreszenzquanten erforderliche Kernkonfigura-
tion des angeregten Singulett- und Triplett-Zustandes
leicht erreicht werden und hierdurch die Quanten- bzw.
Energieausbeute solcher Prozesse ansteigen. Die Chance
strahlungsloser Ubergiange in den Grundzustand vergro-
Bert sich umgekehrt mit der Lebensdauer der angeregten
Zustande vor allem wegen der nun moglichen anderweitigen
chemischen Reaktionen bzw. chemischen Loschprozesse.

Eine chemische Unterscheidung zwischen Molekeln im
biradikalischen ,, Triplett-Anregungszustand* und aus die-
sen hervorgehenden ebenfalls biradikalischen Anregungs-
produkten mit mehr oder weniger gegenseitig verdrehten
Kernen und Gruppen ist zur Zeit nicht moglich. Deshalb
scheint es uns vorldufig am zweckmiBigsten, alle chemisch
gleichartig biradikalisch sich benehmenden, thermalisier-
ten, chemisch und kinetisch nachweisbaren Anregungspro-
dukte unter dem Sammelbegriff ,phototrop-isomere
Diradikale“ zusammenzufassen.

Das Symbol ,rad” in Verbindung mit der Bezeichnung
einer Substanz, z.B.,,A™d" bedeutet ,,phototrop-isomeres
Diradikal von A‘. Cis-Stilben™d und trans-Stilben™d sind
nicht identisch; die Frage ihres gegenseitigen Uberganges
ist noch offen.

Innerhalb der biradikalischen Anregungszustinde ist nur
der angeregte Singulettzustand infolge der antiparallelen
Spins sdmtlicher Elektronenpaare nicht paramagnetisch.
Im stationdren Zustand der phototropisomeren Diradikale
iiberwiegen daher, solange keine besonderen Reaktions-
partner in hinreichenden Konzentrationen vorliegen, die
paramagnetischen Anregungszustinde etwa im Verhiltnis
ihrer Lebensdauer.

AuBer reaktionskinetischen Daten der phototropiso-
meren Diradikale und ihrer mindestens ebenso kurzlebigen
(O,- usw.). Additionsprodukte wiren moglichst quantita-
tive Angaben iiber Oxydations- und Reduktionsvermigen,
UV- und IR-Absorption sowie iiber Aciditat, Basizitit usw.
und ihre magnetischen Eigenschaften erwiinscht. Doch
sind bei Lebensdauern von 10-5 bis 10~ sec und Reaktions-
geschwindigkeiten von 107 bis 10-0 sec die iiblichen phy-
sikalischen Methoden nicht anwendbar, da selbst unter ex-
tremen Einstrahlungsdichten nur minimale stationire Kon-
zentrationen erreichbar sind.
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Lediglich die Neorrish-Portersche Blitz-Absorptions-
spektroskopie3) konnte bis in den Bereich von 10-% sec
vordringen. Auf die enge Beziehung der phototrop-isome-
ren Diradikale zu den mit dieser Methode nachgewiesenen
Anregungszustdnden sei besonders hingewiesen. So hatte
sich das von Porter und Windsor®') untersuchte Anthracen
als ein iiber phototrop-isomere Diradikale O,-iibertragen-
der Photosensibilisator erwiesen. Analoges gilt fiir die von
Porter und Livingston®?) blitz-spektroskopisch nachgewie-
senen Anregungszustdnde der Chlorophylle, die als ange-
regteTriplettzustinde im Sinne von Lewis und Kashq2s1ndb)
aufgefaBt werden.

8. Strahlenchemische Reaktionen, die photo-
chemisch wie radiations-chemisch iiber gleiche
Anregungsprodukte ablaufen

Wenn bei Anregung einer Molekelart M mit optischen
wie mit ionisierenden Strahlen die gleichen Lumineszenzen
auftreten, so miissen, wenn auch iiber verschiedene vorge-'
lagerte Prozesse und Zwischenprodukte, die gleichen fu-
mineszenzfahigen Anregungsprodukte MY entstehen. Sind
die MY iiberdies Primdr- oder Sekundarprodukte weiterer
chemischer Reaktionen, so werden diese stets konkurrieren,
unabhangig vom Wege der Anregung. Es entstehen dann
auch die gleichen Endprodukte.

Umgekehrt darf aber nicht geschlossen werden, daf glei-
che photo- und radiations-chemische Umsetzungsprodukte
iilber mindestens ein gemeinsames Zwischenprodukt ent-
stehen miiBten. Dies kann zwar, mufl aber nicht so sein,
wie die strahlen-chemischen Reaktionen aromatischer
Amine mit Halogen-Verbindungen erkennen lassen (siehe
unten).

Vergleichende photo- und radiations-chemische Unter-
suchungen sind daher oft unerlaflich. ZweckmagBig sind
folgende Falle zu unterscheiden:

1) Die durch optische oder ionisierende Strahlen erzeugten Um-
setzungsprodukte sind gleieh und entstehen entweder
a) iiber mindestens ein gemeinsames Zwischenprodukt oder
b) iiber kein gemeinsames Zwischenprodukt.

2) Die durch optische oder ionisierende Strahlen erzeugten Um-
setzungsprodukte sind verschieden. Hier sind auch simtliche
photo- und radiations-chemisch auftretenden Zwischenpro-
dukte verschieden.

In den folgenden Beispielen sind phptotrop-isomere Di-
radikale die reagierenden Zwischenstoffe photochemischer
wie radiations-chemischer Prozesse:

Ergosterin®®) kann statt durch UV-Strahlen auch durch Rént-
genstrahlung antirachitisch aktiviert werden. Im System Malein-
sjure-Fumarsiure wird radiations-chemisch34) das gleiche statio-
nire Verhiltnis der Stereo-isomeren erreicht wie photochemisch.
Anthracen zeigt mit UV- und ionisierenden Strahlen die gleiche
Lumineszenz2?-2¢) und bildet mit den verschiedenen Strahlenarten
das gleiche Dimere®). Auch bei 1,3-Diphenylisobenzofuran, 1,2-
Benzpyren, 3.4-Benzpyren, 20-Methyleholanthren beobachteten
wir bei Anregung mit Réntgenstrahlen gleiche Lumineszenzen wie
bei optischer Anregung. Anthracen und die weiter genannten lu-
mineszenzfihigen Stoffe konnen auf Grund der O,-Affinitdt ihrer
phototrop-isomeren Diradikale als Sensibilisatoren O, auf geeig-
nete Acceptoren iibertragen. Gleiche Ursache hat die O,-Affinitat
des mit jonisierenden Strahlen angeregten Anthracens ete. und
die damit zusammenhéngende Lumineszenztilgung durch O,.

J”) a) R. G W. Norrish u. G. Porter, Nature [London] 764, 658 [1949].
b) R. G. W. Norrish, Z. Elektrochem. 56, 705 [1952].

31y a) G. Porter u. F. J Wright, Trans. Farad. Soc. 51, 1205 [1955].
b) G. Porter u. M. Windsor, Farad. Soc. Disc. 7954, 178.

32y R. Livingston, G. Porter u. M. Windsor, Nature [London] 173,
485 [1954].

3%y a) R. M. Hoffmann u. F. Daniels, J. biol. Chem, 7/5, 119 [1936].
b) A. Knudson u. C. N. Moore, ebenda 87, 49 [1929). ¢) R. B
Moore u. T. De Vries, J. Amer. chem. Soc. 53, 2676 [1931].

3y a) A. Kailan, S.-B. Akad. Wiss. Wien, math.-naturwiss. KL,
Abt. I1a, 723, 1427 [1914]. b) A. Kailan, Z. physik. Chem. 95,
215 [1920]. .

33) F. H. Krenz, Nature [London] 776, 1113 [19551.
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9. Phototrop-isomere Diradikale als
reagierende Zwischenstoffe

Die Mannigfalt der Reaktionsmdglichkeiten phototrop-
isomerer Diradikale 148t sich bereits an Hand der Photo-
reaktionen einfacher Ketone abhandeln.

Wie schon von Ciamician®®) und Silber gefunden, wird beim
Bestrahlen einer Losung von Aceton (III) in Isopropanal Pina-
kon (IV) gebildet. Beim Belichten in anderen Alkoholen ent-
stehen auch gemischte Pinakone (V). Belichtet man jedoch
Aceton in der Gasphase®?), so spaltet es in Methyl-(VI) und
Acetyl-Radikale (VII), die weiter je nach Druck und Tempera-
tur verschiedene Gemische von Endprodukten liefern. Die bei
hdheren Drucken und tieferen Temperaturen schlieBlich minimal
werdende Quantenausbeute wird auf primire Rekombination
nach Franck- Rabinowiich zuriickgefiihrt. ’

+ hvy X + R—H X
HSC—C—CHz - HSC—C-—CH3 — HQC—(‘:——Cﬂa + xR
w
10, o]l
Hr.o, x VIII N
H

s 1 | ou
3, ma |
§'§'§1 2 R H,C—C—CH,

= l :
Eﬁai + , HC--C—CHy  HyC—C—CH,

g6 | .

& ], e oH A)H
H,C—Cx + xCH, v v
VII (‘; VI Photolyse des Acetons iiber phototrop-isomeres

l Diradikal Aceton™d (VIII)
Hx + CO

Da Pinakon-Bildung und Photolyse in der Gasphase durch die
gleiche selektive Absorption der Carbonyl-Gruppe bedingt sind,
miissen beide iiber mindestens ein gemeinsames Primir- oder
Zwischenprodukt zu den Endprodukten fiiliren. Dies 1i8t sich
folgendermaBen interpretieren:

Nach Absorption eines Energiebetrags in Héhe der Bindungs-
energie der w-Bindung der Carbonyl-Gruppe verbleibt eine Ein-
faehbindung zwischen C und O, die w-Elektronen sind als Einzel-
elektronen an ihre Atome (C bzw. O) zuriickgekehrt. Durch Kom-
bination der einsamen Elektronen kann unter Abgabe von Wirme
die Doppelbindung wiederhergestellt werden. Vorher bewirken
beide Einzelelektronen die Eigenschaften typischer. Radikal-
stellen. Fiir die O-Radikalstelle wird man chemische Eigenschaf-
ten wie von Halogen-Atomen, vor allem dehydrierende Wirkung,
erwarten, wihrend die C-Radikalstelle bekannten aliphatischen
oder aromatischen Kohlenstoff-Radikalen entsprechen sollte. Dem-
entsprechend vermogen Aceton, Benzophenon, Acetophenon,
aber aueh Benzaldehyd, durech photochemische Anregung ge-
eignete H-Donatoren RH durch Entzug von Elektron und Proton
zu Radikalen R zu dehydrieren, und selbst in die entsprechenden
Semipinakon-Radikale iberzugehen. Die Radikale R und die
Semipinakon-Radikale vereinigen sich dann hiufig zu gemischten
Additionsprodukten oder zu symmetrisehen Dimerisationspro-
dukten.

Chemische Argumente sprechen fiir biradikalische An-
regungsprodukte des Benzophenons wie des Benzaldehyds,
was auch auf Grund der Phosphoreszenz des Benzophenons
gesichert erscheint. Fiir Aceton konnte jedoch bisher ein
physikalischer Nachweis eines biradikalischen Anregungs-
zustandes nicht erbracht werden.

Wir38) haben deshalb versucht, die kurziebigen radika-
lischen Zwischenprodukte, die bei der Bestrahlung von
Aceton in Isopropanol usw. auftreten, mit geeigneten
Reagentien abzufangen.

Bei Zusatz von S0, und Belichten entstanden an Stelle der-

gehemmten Pinakon-Bildung in geringer Menge unangenehm
riechende Schwefel-Verbindungen, die Hauptreaktion war jedoch
eine durch das Aceton sensibilisierte Reduktion von Schwefel-
dioxyd zu Schwefel. Eine Bildung von Dimethylsulfon wurde
nicht beobachtet.

Beim Bestrahlen von Aceton-Isopropanol unter NO becbachte-
ten wir eine Gasaufnahme und die Bildung zweier stickstofi-

36) G. Ciamician u. P. Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1280 [1911].

87) vg[Ag gl]oyes, jr., G. B. Porter u, J. E. jolley, Chem. Rev. 56,
49 [1956].

38 G. O. Schenck u. . Grofmann, unveriiffent!.
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haltiger Umsetzungsprodukte, von denen das bei 120 °C verpui-
fende Produkt typische Rigenschaften eines substitnierten Hydr-
oxylamin-Derivates zeigen. Moglicherweise (nach der Elementar-
analyse) lag Dihydroxy-isopropylhydroxylamin vor:

CH, OH CH,

HO—-C -—-N---C~OH
CH, CH,
IX

Ahnliche di- und trisubstituierte Hydroxylamine erhielten
Waters®) bei der Einwirkung von NO auf das 2-Cyano-2-propyl-
Radikal und Weitz49) bei der Reaktion von Trityl-Radikalen mit
NO.

Als beste Radikalfinger f{iir unseren Zweck erwiesen sich je-
doch Fumar- und Maleinsiure. Durch Belichten von Aceton-
Isopropanol in Gegenwart von Maleinsiure (X) erhielten wirs!)
bis zu 60 %, d. Th. der bisher unhekannten bis-Terebinylsiure {X1)
sowie als wesentliches Nebenprodukt (bis 309, d. Th.) Terebin-
siure (XII). Pinakon entstand nur noch in untergeordneter
Menge.

Obwohl also die photochemisch aus Aceton und Isopropano!
gebildeten beiden Semipinakon-Radikale sich in einem Kifig von
Losungsmittelmolekeln befinden, ist die Pinakon-Bildung doch
nicht bevorzugt, sondern sie addieren sich an je eine Malein-
oder Fumarsiure-Molekel unter Wasserabspaltung zu 2-Tere-
binylsdure-Radikalen (XIII), die sich zur bis-Terebinylsdure (X1}
dimerisieren. Etwa in einem Kifig von Isopropanol-Molekeln ge-
bildete Methyl- und Acetyl-Radikale hatten sich, direkt oder-nach
Reaktion mit dem Lésungsmittel, mit einem der zahlreichen
weiteren Radikalfinger naehweisen lassen miissen.

HC_ OH
CH, CH, + L CH,
H,C" H ;
c=0 2 sc—ox € Mo, coom
\
CH, CH, CH,
0%C . Hac\c CH; o
CH, HO/ ANV s /C\
o —H,0 / C-H OH
xC-OH + - Ty
| Ho € N ¢
CH, \C/ N \C/ \H
o’ H W I
% o o) X111
N
HC_ CHy o % HC_ CHy o
C C/ C C,/
VANV NN
/ C H OH / C H OH
‘ s
\. CH T X
NN NN
c H J, ¢ H
1l I
0o o
Xi1 HC  CH, ¢ o HC_ CH,
.C\ C"’/ S C
VARNIVASN PSRN
Vs CHOH HOH-C N
. o}
N /CK - G //
\C H H ~ .
i ' i
o] X1 o]
FAN N N\
u D e
~F A4 i N 4 CH,
' + hv ' H,C H
C=0 ——> xC-Ox —> xC—OH 4+ xC—OH
”/\ ‘,/\\ VAN CH,
| ! -
S Nz V2 l, Maleinsaure
X1V Terebinsaure

XII

Belichtet man ) Fumar- oder Maleinsiure in Isopropanol
in Gegenwart von Anthrachinon, Benzophenon (X1V) oder
Acetophenon, oder auch von Benzaldehyd, so erhilt man
in bester Ausbeute Terebinsaure (XI1) (mit Benzaldehyd
989, d.Th. bei itber 90 proz. Umsatz). Diese durch Benzo-
phenon usw. sensibilisierte Addition von Alkoholen an
39) B. A.Gingrasu. W. A. Waters, J. chem. Soc. [London] 7954, 1920.
0y E. Weitz, L. Miller u. K. Dinges, Chem. Ber. 85, 878 [1952],
1) G. O. Schenck, G. Koltzenburg v. H. Grofmann, unverdfient!.

42) G. O. Schenck, G. Koltzenburg u. H. Grofmann, diese Ztschr. 69,
177 [1957]; H. Gromann, Diplomarbeit Gottingen 1956.
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ungesattigte Verbindungen erwies sich in beiden Komponen-
ten als weitgehend variationsfahig. Bei Isopren usw. wird
durch die Semipinakon-Radikale Polymerisation ausge-
10st 42),

Kann das phototrop-isomere Diradikal des Acetons bei
hoherer Temperatur und in der Gasphase nicht dehydrie-
rend wirken, so zerfallt es in Methyl- und Acetyl-Radikal.

\

C=C-C=0 XVI

73 o2 o1
l -+ hv
N i | [
C=C-C-0x  €-€=C-0x  X—C-C=0
X ’ TX X
XVIla XVIIb XVIlc
0 o o o
I il I
E \ \\ N,
20 N | 7 oder -
FA VAN NS \H/ AN
XVIIL 0 XIX
0
.
S
i’ ‘,,«*\‘[/\,/
N ,
Y A
NN +hy N
i .
N N\
o AN ‘/\/\/
XX Y xx
0
l + hy
o o o
I I I
NS \/\‘/ " NN
‘ ‘ ‘ ‘
AN LYY "”W)\/
AN AN AN
x0 0O x
XXII

Bei unsymmetrischen Ketonen entstehen die jeweils ener-
giedrmsten Spaltprodukte bevorzugt. Die Bindung der
Carbonyl-Gruppe an CH; ist stdrker als die an CH, und
diese stdrker als die an hoher verzweigte C-Atome. Dem-
entsprechend spaltet Methylathylketon (XV)*) vorwie-
gend nach

o ,‘6

+ hv

i
CH;—C—CH,—CHy .1

XV

CHy—C—CH,—CH, _.»
X

o
CHa—‘(‘:x + xCH,—CH,

Aus dem gleichen Grunde verliuft die Photolyse des
Methylathylketons (XV) auch in fliissiger Phase mit pra-
parativ brauchbaren Quantenausbeuten, was beim Aceton
nicht der Fall ist.

Besonders aufschluBreich ist das photochemische Ver-
halten «,8-ungesittigter Ketone. Fiir das aus XVI ent-
stehende phototrop-isomere Diradikal (XVII) sind 3 me-
somere Grenzformeln a, b und c anzugeben, von denen we-
gen der groferen Elektronenaffinitdt des Sauerstoffs a und b
gegeniiber ¢ zuriicktreten. Infolge dieser Resonanzstabili-
sierung (kenntlich an der Rotverschiebung der Absorption
gegeniiber einfachen Ketonen und Athylenen) ist das De-
hydrierungsvermogen von XVI®@d wesentlich geringer als
bei den phototrop-isomeren Diradikalen einfacher Ke-

43y G, 0. Schenck u. H. Einhaus, unverdtffentl.
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tone und es tritt keine Photo-Radikalspaltung auf. Aus
energetischen Griinden ist die zuerst reagierende C-Radi-
kalstelle an C; anzunehmen. Bestrahltes 3.5-Dimethyl-A2-
cyclohexenon (XVIII) in alkoholischer Losung z. B. di-
merisiert, wobei sich die beiden C=C-Doppelbindungen zu
einem Cyclobutan-Ring zusammenschlieBen (XIX).
o,B-ungesdttigte Ketosteroide wie A4-Androstenon-(3)
(XX), Cholestenon-(3), Progesteron usw.44) liefern bei Be-
lichtung in Alkoho!l neben normalen Pinakonen bevorzugt
,bimolekulare Lumisteroide, die als Cyclobutan-Derivate
(XXT) von Butenandt und Mitarbeitern aufgeklart wurden.
Als gemeinsames photochemisches Primarprodukt, z. B.
des A4-Androstenon-(3) (XX), mufl man ein phototrop-
isomeres Diradikal mit der Mesomerie (XXIT) formulieren.
Ahnlich verhalten sich manche Chinone, z. B. 1.4-
Naphthochinon (XXV), dessen phototropisomeres Di-
radikal (XXII1) ebenfalls dehydrierend wirken und sich

X
0 b0
VAN NN AN
A S O O
WA \/l'/ NV
3 J
XXIII XXI1V

unter Cyclobutan-Bildung (XXIV) addieren kann*®). Be-
lichtet man XXV mit Acetaldehyd (XXVTI) als H-Donator,
so entsteht in der Reaktionsfolge XXV — XXVII das
2-Acetyl-naphtho-hydrochinon (XXVII); analog lieferte
2-Methyl-naphthochinon (Vitamin K;) (XXVIII) das 2-
Methyl-3-acetyl-naphtho-hydrochinon (XXI1X)462),

X

0 0|

! |
AN o AN
e S
N NN

i -

XXV 0
0
4+ H—C—CHy(XXVD

OH OH

‘ )
0 Il
YN TS, 4 xc—cH,
AVAY S SNy
OH 6
XXVIL
(\? ) OH
CH ! CH
/W/\ﬂ/ * 4 H—C—~CH, (xXXVD) /\“/‘\\/ @
N\ NN\
\/\H/ \/\‘/ C_CH,
0 OH ||
XXVIII XX1X

Auch cyclische Ketone48°) wie Cyclohexanon, Cyclopen-
tanon werden photolysiert, spalten CO ab und bilden Pen-
tamethylen- bzw. Tetramethylen-Diradikal (XXXII), so-
wie weitere Umwandlungsprodukte. So kann aus Cyclo-
pentanon (XXX) mit 389, Ausbeute Cyclobutan (XXXI)
dargestellt werden.

44) a) A. Butenandt, A. Wolff, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1121 [1939].
b) A. Butenandt u. L. Poschmann, ebenda 73, 893 [1940]. ¢) A.
Butenandt, L. Karlson-Poschmann, G. Faiber, U. Schiedt u.
E. Bickert, Liebigs Ann. Chem,. 575, 123 [1952].

45y A, Schinberg, A, Mustafa, M. Z. Barakat, N. Latif, R. Mou-
basher u. A. Mustafa, J. chem. Soc. [London] 7948, 2126.

46) a) G. O. Schenck u. G. Koltzenburg, Naturwissenschaften 47,
452 [1954]. b) G. O. Schenck u. G. Kolizenburg, unverbdffentl.
c) O. D. Saltmarsh u. R. G. W. Norrish, J. chem. Soc. [London]
71935, 465. d) C. H. Bamford u. R.G. W. Norrish,ebenda 1938, 1521.
e) S. W. Benson u. G. B, Kistiakowsky, J. Amer. chem. Soc. 64. 80
[1942]. ) G.B. Kistiakowsky u. S. W.Benson, AP. 2414 880
vom 28. Jan. 1947; C. A. 47, 3483 [1947].

589



Dafl die Bildung der Endprodukte durch sterische
Momente stark mitbestimmt wird, zeigt die Bildung des
Lumiandrosterons (XX X1V)ausAndrosteron ( X X XI11)#4¢),

K
/o 0 ‘o
Il Il
N
H";//\HZ L hy Hy/ x NH, /CX
. —> HC xCH,
H,— H, H - H, f |
H,C - CH,
XXX L"CO
H,C——CH, H,C x xCH,
! | < i |
H,C-~CH, H,C— — —CH,
XXXI XXXII
X
0
H,C 1l H;C
‘/“ AN o
o +h
. »\/\‘/ L
i !
HO 7 HO
XXXl XXXV
2 !
§)
0 .
HC ) H,C Xg
A N N
\’ : 7 Cx X
N - NN
NN NSNS
HO HO
XXXIV XXXVI

Diese Epimerisierung 148t sich als primdre Rekombination
eines Photodiradikals (X XXV1) deuten. Méoglicherweise ge-
niigt aber bereits die Neueinstellung der Bindungswinkel
und Abstinde im angeregten Androsteron (XXXV), ohne
dafl die Bindung C,;—C,; gelost wird.

10. Chemismus der photosensibilisierten
O:-Ubertragung

Zahlreiche Photosensibilisatoren (Sens) konnen O, auf
geeignete Acceptoren (A) oder deren Umwandlungspro-
dukte in der durch das cyclische Schema 1 erlauterten Zwi-
schenreaktionskatalyse*?) iibertragen. Als Sens eignen sich
z. B. Farbstoffe wie Hadmatoporphyrin, Chlorophyll, Rose
Bengale, Hypericin. Kinetisch treten zweierlei kurzlebige,
hintereinander geschaltete Zwischenprodukte auf, Sensta2d
und deren sehr kurzlebige O,-Additionsprodukte Sens®240,,
denen ebenfalls Biradikal-Eigenschaften zukommen.

rad
+ 0, \// Sens;...Oz ®

o,
‘®

+ A

I.Sens-ra(!O,AJ

¥

Sens

+ hv

AO,

Photosensibilisierte Reaktion mit O, nach Schema I

Die durch Reaktion 4 begrenzten mittleren (Mindest-)
lebensdauern von Sens™ in Abwesenheit von O, liegen in
den von uns studierten Losungen im allgemeinen bei 103
bis 10-7 sec®), was wir durch kinetische Vergleiche mit
bekannten Diffusionsgeschwindigkeiten ermittelten. Die

97y a) G. O. Schenck, Naturwissenschaften 35, 28 [1948]. b) G. O.
Schenck, Z. Elektrochem. 55, 505 [1951]). ¢) G. O. Schenck,
ebenda 56, 855 {1952]. d) G. O. Schenck, Naturwissenschaften
40, 205, 229 [1953].

%) G. O. Schenck, H. Mertens, W. Miller, E. Koch u. G. P. Schie-
menz, diese Ztschr. 68, 303 [1956].
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durch Reaktion 5 begrenzten mittieren Mindestlebensdauern
von SensdQ, liegen bei nur 10-7 bis 10-8 sec. Die Dauer
des ganzen Cyclus wurde fiir die normale, durch Rose Ben-
gale sensibilisierte Askaridol-Synthese durch eine Blitzme-
thode auf 5-10-7 bis 10-8 sec eingegrenzt. Dazu haben wir
cine xenon-gefiillte Blitzlichtréhre in das Reaktionsgut
eingetaucht, um die hdchst mogliche Einstrahlungsdichte
zu erreichen. Wahrend der Blitzdauer von 1-2-10-3 sec
konnte jede Sensibilisatormoleke! einige Hundertmal den
Cyclus unter Askaridol-Bildung durchlaufen.

Schema 1 enthalt nur die notwendigen Haupt- und Ne-
benreaktionen. In 1dealfallen (z. B. mit Chlorophyll, Proto-
porphyrin, Rose Bengale), wo diese allein zu beriicksich-
tigen sind, entsteht AQ, nach der vereinfachten Geschwin-
digkeitsgleichung

dao, Kb _ L =
g~ labskp-g; p= l—k“( ' p =5,
© K[0,)
* 1 . 4 = K
I Tk
 kg[A]

q gibt den Grad der Ausnutzung von Sens™20, zur Bildung
von AO, an. Das Verhiltnis Bq= k,/k; besitzt die Dimension
einer Konzentration. Ist daher dic Konzentration des Acceptors
[A)=0,s0 wird,da dann q = 0,5, gerade die Halite der entstehenden
Sensad0, zur Synthese von AQ, fithren. Bq heiBt daher die
Halbwertskonzentration der AO,-Bildung aus Sens™210,. Bq
ist eine fiir jeden Acceptor (bei .leichem Sens und Losungsmittel)
charakteristische Grofle.

Entsprechend ist 8p = k,/k, dic Halbwertskonzentration der
Ausnutzung von Senstad zur Bildung von Sens’,‘"{‘,‘Oz. Die Kon-
zentrationen an O, wie an A sind daher beim priparativen Ar-
beiten moglichst so hoech einzustellen, dal beide Grofen ange-
nihert gleich 1 werden. Das Produkt p-q gibt den Grad der Aus-
nutzung von Senstad zur Bildung von AO, an. In vielen Fallen —
nimlich immer, wenn jedes absorbierte Lichtquant zur Bildung
von Sensrad fihrt — ist p-q gleich der Quantcnausbeute der zu
AO, fithrenden Reaktion.

In einem einfachen elektrischen Modell 140t sich der sche-
matisch dargestellte Verlauf (Bild 9) mit allen kinetiseh wesent-
lichen Haupt- und Nebenreaktionen simulieren.

Sens V= I'k; = konst,
Vl\(+ v Vv, = :’). - f’:
v/ = v - i [Sensd][0,]
Sent ‘\‘* 02 3, = Kor[Senst?do,]
Senstado, V, = ky[A][Sens2d0,]

\%
y VaN\ + A V, = kg [Sens™ad]

Sens + O, V; = kg [Sens@d0,]

Sens + AO,
Bild 9
Kinetik der photosensibilisierten O,-Ubertragung

An die Stelle der Reaktionsgeschwindigkeiten V treten elektri-
sche Strome iin einer Kirchhoffschen Stromverzweigung (Bild 10),
die mit elner elektronischen Konstantstromguelle betrieben wird.

P*
‘.*""’)@ P.
"konst ! i
p— ‘s P-
!
R, 1
p° ig —’;;
. p o

Bild 10
Elektrisches Modell
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So bleibt der elektrische Strom i, der den konstanten Strom V,
wirksam ahsorbierter Lichtquanten darstellt, unabhingig von
der Grolle der Widerstinde R konstant, indem sich lediglich die
Spannung der Stromgquelle passend einstellt. Wird i, = 1,00 ge-
setzt und hierdurch wirksam absorbierte Quanten simuliert, so
entspreehen dem in jedem Zweig gemessenen Strom die Quanten-
ausbeuten der jeweiligen Teilreaktionen. Fiir die Quantenausbeute
©3 = V4/V, und fir die analoge Stromausbeute ¢; — iy/i, gelten
daher analoge Formeln.

Proportional den im quasistationiren Zustande vorliegenden
Konzentrationen der kurzlebigen Zwischenprodukte Sensrad und
Sens™30, stellen sich die Spannungen u, (P_, 1) und u, (P_, 2)
ein, auf die die Kapazititen C, und C, aufgeladen werden. Es
stehen dann fiiv [Senstad] gtay Au,C, und fiir [Sensd0,] stat
A 1,0, Mit einer trigheitslosen Konstantspannungsquelle konn-
ten daher im Modell auch die instationaren Verhiltnisse beim
Einschalten der Strahlenquelle dargestellt werden. Umgekehrt
klingen die elektrischen Vorginge beim Abschalten der Strom-
quelle wie die chemischen Vorgange beim Beenden der Belichtung
ab. Praktisch kénnen fir stationire Verhiltnisse die Kapazi-
taten C; und C, weggelassen und durch Konstanten ¢, und c,
ersetzt werden.

Das elektrische Analogon beriicksichtigt auch die zunichst nicht
ohne weiteres ersichtliche Reversibilitdt der Bildung von SensradQ,
aus Sensrad und O,. Der Strom i, entspricht nimlich einem Netto-
Umsatz V,, der sieh als Differenz der Bildungsreaktion ¥} und
deren Umkehrung §; ergibt. (Im chemischen Gleichgewicht mit
¥, = %, finde kein meflbarer Umsatz in irgendeiner Richtung
statt; analog wiirde dann zwischen 1 und 2 kein Strom fliefen
wegen Uy = u,.) Ist die natiirliche Lebensdauer von Sensr2d sehr
groB gegeniiber der von Sens™2d0,, (k, < k), so kann im Aus-
druck ¢, die Grole }f;k‘ im Nenner vernachlissigt werden. Man
erhilt dann die vereinfachte Formel gg, deren wir uns bedienen,
soweit sie die Beobachtungen innerhalb der MeBgenauigkeiten
wiedergibt.

Mit den allein beriicksichtigten Reaktionen 2 und 4 von Sensrad
konnen weitere Reaktionen, z. B. 42 mit A, 4b mit AQ,, 4¢ mit
Sens ete. konkurrieren, die ebenfalls Sensrad zum Verschwinden
bringen. Sie lassen sich im Modell als weitere Zweige zwischen 1
und P_ darstellen. Mehrere Acceptoren lassen sich durch mehrere
Zweige zwischen 2 und P_ nachbilden.

—>
S S (1 125 I
: v > <«
! (k3[02] + ky) - (ks[A] + kg) + ky -k,
1L
ig R; R
Fis T 5 T N1 7 1
i k N —
(R, * R4) (w, * Rﬁ) * R.R,
o = 10q] | [A]
3 k. k;
[0a] + = [A]l+ k"
Kk, 3

Schema 1 ist scharf zu unterscheiden von Schema 2, in
dem andersartige Photosensibilisatoren u. a. Aldehyde, Ke-
tone und Chinone auf die Acceptoren primédr photodehy-
drierend wirken. Die entstehenden Semichinone und Radi-
kale fithren in Folgereaktionen mit O,, die auch als Radi-
kalketten nach dem R—H-Schema ablaufen konnen, zu den
Endprodukten. Auch existieren Uberginge,so daB je nach
den Reaktionsbedingungen der eine oder andere oder
beide Sensibilisationstypen nebeneinander zu beobachten
sind 169),

(mit ausgeprdgten N- oder O-Radikalquali-

+ h kal
Sens —> Sens’™d titen jedoch abgeschwachten oder minimalen
C-Radikaleigenschaften)

Sens™ + R—H —» + xSens—H + xR (Semichinone, Radikale)

0,
< Sens-H+ Rx +—§ Folgeprodukte, z. B. Sens 4+ HOp;x + R-00x etc.

Photosensibilisierte Reaktion mit O, nach Schema 2

11. Besondere Maglichkeiten der préparativen
Strahlenchemie

Die Aktivierungsenergie kann als Strahlenenergie zuge-
fiihrt werden, wodurch Reaktionen auch bei tiefen Tem-
peraturen moglich werden. Dies gilt zundchst fiir nicht
diffusionsbedingte Anregungs-, Isomerisierungs- und Spalt-
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prozesse, etwa in glasig erstarrten Medien, z. B. Kunst-
stoffen, oder kristallisierten Systemen, z. B. von Mono-
meren polymerisierbarer Verbindungen. In den priparativ
hiufigeren Reaktionen ist jedoch die Quantenausbeute
diffusionsbestimmt.

a) Diensynthesen mit Oa

Photochemische Diensynthesen mit O, gelangen mit
Rose Bengale als Sens noch bei —160 °C mit brauchbaren
Quantenausbeuten (~ 0,1)4?), wenn hinreichend fluide
Ldsungsmittelgemische (z. B. mit Propan) verwendet wur-
den. Die Aktivierungswdrmen der Reaktionen von Rose
Bengale™® mit O, und von Rose Bengalet2dQ, mit «-Ter-
pinen sind also wie erwarfet minimal (< 1 Kcal/Mol). Bei
extrem tiefen Temperaturen lassen sich also Substanzen
synthetisieren, die bei Zimmertemperatur nicht mehr exi-
stenzfahig sind.

Cyclopentadienendoperoxyd (XXXVII)5?): Bei Zimmer-

temperatur entstehen praktiseh nur Isomerisierungsprodukte
eines Peroxyds. Durch Photosynthese bei ~80 °C und Aufarbeitung

N
AN + hv[Sens/0, “ o
K c,H —— I CH, .
N ~80°C i o
N
XXXVII
H
C—-OH
g
4+ SC(NH,), (XXXVIID HC |
I IS M || CH,
C |
N
C—OH
H
XXXIX
- + hv/Sens{O, = I~ H
] SenstOs — ¢
N H H NN
o Ny 0 9" OH
XL 0—o XLII
XLI

hei —30 “C 146¢ sich aber das Endoperoxyd praktisch rein dar-
stellen. Es explodiert bei 0 °C und wirkt stark hautreizend. Ein-
waagen, Brechung, Dichte, Molrefraktion und Absorption zu
messen und alle iibrigen Untersuchungen haben viel Miihe ge-
kostet*). Der Versuch, das Endoperoxyd in einer Einschlufi-
verbindung mit Thioharnstoff (XX XVIII) zu stabilisieren, mig-
lang, dua es noch bei —30°C mit iber 50% d. Th. zum eis-1.3-
Dihydroxy-eyclopenten-{2) {XXXIX) hydriert wurde.

Die photosensibilisierte Diensynthese mit Furan (XL)
filhrt bei Zimmertemperatur fast ausschlieflich zur Maleinalde-
hydsiure (XLII)51), die in Alkohol als Pseudoester gefalit wird.
Sie ist als Isomerisierungsprodukt eines ozonid-artigen Adduktes
(XLI) aufzufassen. Bei tiefer Temperatur erhielten wir ein Per-
oxyd®2), das bereits bei —80 °C mit fliissigem SO, entflammte und
bei vorsichtiger Reduktion Succindialdehyd lieferte. Auch aus
Furfurol konnte bei tiefer Temperatur ein Photoperoxyd?®?)
dargestellt werden.

Triphenylphosphin bildet statt des bisher bekannten Oxyds
ein anscheinend nnter —120 °C existenzfihiges Peroxyd (CyH; )P O,.

Zwei Beispiele fragen zur Stereochemie der Reaktion
bei:

19y G. 0. Schenck, K. G. Kinkel u, E. Koch, Naturwissenschaften
41, 425 [1954]. . )

50) G. O. Schenck 'u. D. E. Dunlap, diese Ztschr. 68, 248 (1956].

*) Herrn Dunlap sei fur seine miihevolle Arbeit gedankt,

51y G, O. Schenck in FIAT-Review of German Science 193910946,
Preparative organic Chemistry, Part II, Senior Author K.
Ziegler; XII. Reaktionen mit molekularem Sauerstoff, S. 167
1948),

52) g} 0. Schenck u, E. Koch, unverdfientl.

) @G. O, Schenck u. R. Wirfz, Naturwissenschaften 40, 581 [1953].

54) Vgl. a. G. 0. Schenck u. K. Ziegler, Festschrift A, Stoll, Birkhauser-
Verlag, Basel 1956, 8. 620.
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Eine stereospezifische weitere Synthese des Canthariding®#4)
gelang liber dag sterisch dem Cantharidin (XLIT{) entsprechende
Dehydrocantharidin-endoperoxyd (XLIV):

0
/N
¢-0 €0

XLIT

Fiir diese Synthese mulite unter anderem geklirt werden, ob
die photosensibilisierte Diensynthese mit O, die sterische Selek-
tivitit der Diels-Alder-Reaktion aufweist. Dies ist jedoch schon
auf Grund des Chemismus nicht der Fall. Aus «-Phellandren
(XLV)} konnten dis theoretisch vorausgesagten beiden stereo-
isomeren Endoperoxyde (XLVIa und b)5%) kristallisiert erhalten
werden, mit denen folgende Uberginge ausgefithrt wurden:

0
H.
/@C@ St HC \
H H
H H
c

Hor  ForI76T
/C\
HyCH CHy H,CH CH, 3 OH

for 410" x1via

l Cr0;
/71/;ens/02
Fp+ 134°C
CHs
0
HC
0
H

Ho G PN OH

HC H CHp H,C H CHy

Cro,
hv \ Sens/0,

0 . OH OH
H
0 HC H
@ﬂb \ oy
4 H H CH
H CHj H NCHy H
fp-6C Xiviv Fp+ 148°C fp+103C

H,C
OH 3
H

b) Photosensibilisierte Hydroperoxyd-Synthese

Hier gilt das Schema der indirekten substituierenden
Addition in der Allyl-Stellung. Der Sauerstoff tritt an ein
C-Atom (C—1) der angegriffenen Doppelbindung, worauf
ein H-Atom von der Allyl-Stellung (C—3) an den Sauerstoff
wandert und zugleich die Doppelbindung nach C-2—-C--3
umkiappt.

a0 1+ 0y

gy o

~

BT
[ 4 h
H H H H ooH H

Die in der Terpen-Reihe entdeckte photosensibilisierte
Hydroperoxyd-Synthese36) hat sich zu einer iiberraschend
allgemein brauchbaren priparativen Methode ausbauen
lassen. Sie unterscheidet sich prinzipiell von der bekannten
normalen Autoxydation, die nach dem R—H-Schema iiber
mono-radikalische Zwischenprodukte zu Hydroperoxyden
fithrt, welche nur in Sonderfillen mit denen der photo-
sensibilisierten Hydreperoxyd-Synthese identisch sind.

Dies zeigt sich z. B. typisch beim «-Pinen (XLVI11), des-
sen normale Autoxydation iiber das Verbenyl-hydroper-
oxyd (XLVIII) verlduft, wihrend die photosensibilisierte
Hydroperoxyd-Synthese glatt (bis 809, d.Th.) zum trans-
Pinocarveyl-hydroperoxyd (XLIX) fiihrt5¢). Beide Reak-
tionen haben also auch keinertei Zwischenprodukt gemein-
sam.

CHy ﬁHz c[Hs
N Hoo. O~ N
He? e ~c cH HeZ ch
L HHG He
C_ hv/Sens/0; c’ H ¢
e Ty, bt C"’CH ) HOO | I a“cn
z \c/ 2 z \C/ 2 \C/ ?
H A 1
XLVII XLIX XLVII]

Besonders glatt bilden sich tertiare Allyl-hydroperoxyde bei
der durch Rose Bengale in Methanol/Benzol sensibilisierten Uber-
tragung von O, auf entsprechend verzweigte ungesittigte Ver-
bindungen. So liefert das symmetrische Tetramethyliathylen (L)
ausschliefilich das tertidre 2.3-Dimethyl-Al-buten-2-hydroperoxyd
(LI) {mit einer Ausbeute von 819, d.Th. Reinsubstanz)5?). Die

HC_  CH, HC.~ CH,
AN R
hv/Sens /O, C OOH
I —_—— c
e 7
H,C CH, H,C CH,
L LI

bei 100 °C noch recht stabile Verbindung (Kp,3 54—55°C) 1aBt
sich z. B. mit Sulfit nach Hock oder mit Triphenylphosphin
nach Horner oder auch mittels Hydrazinhydrat zum 2.3-Dimethyl-
butenol-(2) reduzieren.

Ebeuso einheitlich (Ausbeute 83 % d.Th.) entsteht aus A%*10-
Oktalin (LIT) das bei 60 °C schmelzende tertidre A1.9-Oktalyl-

10-hydroperoxyd (LII1), das sich aus dem vom Losungsmittel

befreiten Photooxydationsgut durch Hochvakuumsublimation
bei 50 °C sofort kristallisiert gewinnen 146t57). Setzt man als Aus-
gangsmaterial ein Gemisch der isomeren Oktaline ein, so wird
etwa im Verhiltnis 1:25 bevorzugt das A®10-Qktalin photooxy-
diert. Entsprechend werden bei 1.2-Dimethyl-cyelohexen-(1) 90 9%,
des photosensibilisiert iibertragenen O, als tertiires Hydroper-
oxyd vorgefunden.

OOH
2 HZ H2 i Hl
g ¢ N /C C\ s C\
HC € CH, pyjgens HL € CH,
I el
HC € CH, 0, = HC_ C CH,
C ¢ ¢
H, H, H, H
LIl LTI

58y @. 0. Schenck u. G. Buchwald, unverdffentl.

58y G. O. Schenck, H. Eggert u. W. Denk, Liebigs Ann. Chem. 584,
177 [1953].

37y G. O. Schenck u, K. H. Schulte-Elte, unveroffentl.
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Beim Terpinolen (LIV) fihrt die an der semicyelisechen Doppel-
hindung bevorzugt einsetzende Hydroperoxyd-Bildung zum o-
Terpinen-8-hydroperoxyd (LV), dessen anschlioBende Dien-
synthese mit O, das sehr instabile Askaridol-8-hydroperoxyd
(LVI) lieferts),

CH, CHg CH,

C c C
RN 7 N 7N
H? CH, hv/Sens HC (ng hv/Sens Hﬁ 9 ?HZ
HC CH, "¢,  HC_ CH, ~ o, HC o/CH2
‘ c ¢
I i I

. C_-O0H C—OOH
H  CH, H,C  CH, He  CH,
LIV LV LVI

H, H H, H
o’ c ,cf\
H,C. “e=c. “cn,  wiSens
c¢ ¢ C 0:
H, H, H, H,
LVII
H, H, H, H,
¢’ ¢’ oon ci-c
H,C et cl “cn
A ,/ N sk
c—c c—cC
H, H, H, H,
LVIII
}gz 1(':'
VAN
2 HC c=0
¢
H, H,
LIX

Wegen seiner Symmetrie sollte Dieyclohexyliden (LVII)
ausschlieBlich ein tertiires Hydroperoxyd (LVIII) bilden. Uber-
raschenderweise konnte jedoch trotz normaler Sauerstoff-Auf-
nahme gelbst bei —90 °C kein Peroxyd dargestellt oder wenigstens
nachgewiesen werden; es entstand stets direkt nur Cyclohexanon
(LIX), das vorlaufig als Produkt einer Hockschen Spaltung eines
zunichst gebildeten extrem unbestindigen tertidren Hydroper-
oxyds (LVIII) aufzufassen ist57).
Besondere Bedeutung fiir die Photobiologie gewinnt die
photosensibilisierte Hydroperoxyd-Synthese und die ana-
loge Synthese von Amin-hydroperoxyden mdglicherweise
aus folgendem Grund:
Die photosensibilisierten Reaktionen mit O,, die bei den
sog. photodynamischen®®®) Erscheinungen und den
durch Héamatoporphyrin, Hypericin oder Rose Bengale
usw. hervorzurufenden Lichtkrankheiten stattfinden,
laufen als Zwischenreaktionskatalysen nach Schema 1 ab.
So erwiesen sich%®) phototoxische Farbstoffe wie Eosin,
Rose Bengale, Hypericin, Hamatoporphyrin, Protopor-
phyrin, Chlorophylle a und b, aber auch die cancerogenen
Kohlenwasserstoffe 20-Methylcholanthren, 3.4-Benzpyren,
ang. Steranthren und andere als Sensibilisatoren der als
Testfall besonders durchgearbeiteten Askaridol-Synthese
geeignet. Sie sensibilisieren ebenso die Hydroperoxyd-Syn-
these. Es schien reizvoll, hierzu die von A. Windaus und
J. Brunken®®) und K. Meyer 8!) vergeblich versuchte photo-
sensibilisierte Autoxydation des Cholesterins, Sitosterins
und Stigmasterins sowie weiterer ungesittigter Steroide
nochmals aufzugreifen.
58y G. Q. Schenck u. H. Eggert, unverdffentl.; (vgl. a. H. Eggert
Dissertat., Gottingen 1952).

58) a) G. O. Schenck, Naturwissenschaften 43, 71 [1956]. b) G. O.
Schenck, K. Gollnick u. O, A. Neumiiller, Liebigs Ann. Chem.
603, 46 [1957). c¢) G. O. Schenck, Strahlentheraple, im Druck.

80y A, Windaus u. J. Brunken, Liebigs Ann. Chem. 460, 225 [1928].
81) K. Meyer, ]. biol, Chemistry 703, 607 [1933].
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Die kinetischen Untersuchungen zeigten, dafl die ,,Halbwerts-
konzentration' Bq -« k;/k, bei Cholesterin (Bq = 0,89 Mol-1"! in
Pyridin mit Hamatoporphyrin als Sens) fast 200 mal groBer war
als bei Ergosterin (8q = 0,0045 Mol-1™" in Benzol/Pyridin mit
Himatoporphyrin als Sens). Dies bedeutet: Um die gleiche
Quantenausbeute der O,-Ubertragung zu erreichen, hatten Wind-
aus und Brunken unter ihren sonstigen Bedingungen etwa die
200-fache Konzentration an Cholesterin gegeniiber der des Ergo-
sterins einsetzen miissen.

Nach Kenntnis der kinetisechen Daten (Tabelle 2) gelang es®?®),
mit anderen Losungsmitteln wie Pyridin, Benzol, mit denen in

. A Y
Nr. Steroid (A) N[lol]/l (22)2 M%l/l
1 2,5 g Cholesterin 0,0632 0,065 0,907
2 5,0 g Cholesterin 0,124 0,123 0,877
3 10,0 g Cholesterin 0,236 0,208 0,899
4 0,5 g Ergosterin 0,0126 0,736 0,0045
5 3,0 g Stigmasterinacetat 0,066 0,016 4,06
6 3,0 g Sitosterinacetat 0,066 0,010 6,50
7 3,0 g Pregnenolon 0,095 0,050 1,82
8 3,0 g 16-Dehydropregnen-
olon-3-acetat 0,084 0,018 4,65
9 3,0 g 7-Dehydroandro-
steron-3-acetat 0,089 0,014 6,34
10 5,0 g Cholesterylbenzoat 0,102 0,025 3,98

Tabelle 2
Halbwertskonzentrationen Bq = ks/ks von Cholesterin, Ergosterin
und anderen Steroiden bei 20 °C3%b)
Verss. 1—4: Steroid /30 mg Hamatoporphyrin /100 cm® Pyridin
Versuch 7: Steroid /30 mg Hamatoporphyrin/40 c¢cm® Pyridin, mit
Benzol auf 100 ml aufgefiilit
Verss. 5,6,8—10: Steroid/30 mg Hamatoporphyrin/10 cm? Pyridin,
mit Benzol auf 100 m!
Lampe: HQA 500
~ LY
TAG T AT Ry 18

hoheren Steroid-Konzentrationen gearbeitet werden konnte, aus
Cholesterin (LX) 75% d.Th. eines bei Zimmertemperatur nur
miBig bestindigen tertidren Hydroperoxyds zu erhalten, das als

Sy CH,,
‘/\1/\ NN
NN hv/Sens NN\
AN OufPyrE Ny
Y HO OOH
LX LXI
?10“21 C10H19
AN AN
e /\,/""" | SN
H,C-C- 0 /\/(E)\B/H He—c-0” /8}){1
I I
LXII LXIII

3@-Hydroxy-AS-cholesten-5¢-hydroperoxyd (LXI) aufgeklirt wur-
de. Analog erhielten wir*) AS-Sitosten-383-acetoxy-5c-hydro-
peroxyd (LXII) sowie A®%22-Stigmastadien-3B3-acetoxy-5e-hydro-
peroxyd (LXIII).

Die weitere Ausdehnung der photosensibilisierten Hydro-
peroxyd-Synthese in der Steroid-Reihe ist letztlich eine
Auswirkung der durch die Aufklirung des Chemismus der
photosensibilisierten Reaktionen mit O, geleisteten Vor-
arbeit.

So konnte aus AS-Pregnen-3B-ol-20-on AS-Allopregnen-3f-ol-
20-on-5-hydroperoxyd {LXIV) (Ausbeute 669, d.Th., Fp 157 °C

unter Gasentwicklung) erhalten werden. Die Konstitution dieser
Verbindung wurde wie folgt bewiesen:

?Die folgenden Versuche wurden zusammen mit O. A. Neumiiller
ausgefithrt und z. T. von R. Steinmetz nachgearbeitet.
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HO

CH, CH, CH, Ein weiteres tertiares Steroid-hydroperoxyd
c. 0 (é:O (': o ist z. B. das noch nicht vollig rein dargestelltc
| Hydroperoxyd des Fungistering (LXIX), das
.~ RaNiJH, FANVAN Opp. Ox. /NN wahrscheinlich Formel (LXX) entspricht.
- ! P e
AN - oder CrO,/Py /\}/\/‘ | CoHyg
/"\\/]‘\\/ /\\/‘x\/ //\\/f\‘] FENras
HO OH 0 : ) ' | . | C
/\\/\Iw/ hv/Sens{0, N <
o
HO
LXIX LXX

o
N RaNi H,
&

7

' l N Die tertiliren Steroid-hydroperoxyde zeigen
CHy CH, CH, in Chloroform eine an der Drehungsinderung
. leicht zu verfolgende durchgreifende Umwand-
! | ) lung, deren chemische Natur wir aufkliren
y /\ ' RN PtO,/H NN wollen. Auf Grund verschiedener Analogien
o ! sollte die Moglichkeit bestehen, daf die Hydro-
NN peroxyde eine der Hockschen Spaltung analoge
b ; Isomerisierung erleiden konnen, wodurch z. B.
HO \ OH HO OH im Falle des 'Cholesterinhydroperoxyds ein
Cyclodekan-Derivat der Art (LXXI) entstehen

wiirde.

K. HO

CrO; Eg.

C=
© oder O
Vo HO HO =
SN ° o
[ LXXI

R
o OH Auch sekundére Steroid-hydroperoxyde kénnen durch
photosensibilisierte Autoxydation erhalten werden.

Aus A®-Cholestenon-(3) (LXXII) bekamen wir®®) das von
L. F. Fieser®®) und Mitarbb, entdeckte cancerogene A%-Chole-
stenon-(3)-hydroperoxyd-(63) (LXXIII). Dieser Befund besitzt
moglicherweise dadurch einige Bedeutung, dafl cancerogene Koh-

Mit dem aus AS-Androsten-3B3-acetoxy-17-on (LXV) darge-
stellten A®-Androsten-383-acetoxy-17-on-5a-hydroperoxyd-(LXVI)
gelangen folgende Umwandlungen:

o lenwasserstoffe und phototoxisehe Farbstoffe als Photosensibili-
! o /U\ satoren des Schema 1 wirken konnen.
s ll\)/?ens AL ?8“17 (?RHIT
‘ "o, D AN ave
LN SN | )
HaC—%O H,C-C--0 OOH NN hv/Sens/0, NN
‘ _ hv/SensiO,
o LXV 0 LXVI /\)\/‘ Benzol [Methanol /| /|-
o] o’ ‘

o LXXII OOH  LXXIII
/H. Die cancerogenen Kohlenwasserstoffe 3.4-Benzpyren so-

y . g Py
RaNi/H, A ! wie 20-Methylcholanthren zeigen nach unseren Beobach-

PN /7~ . P . s o
> [ Y tungen bei Anregung mit ionisierenden Strahlen (Rontgen-
NSNS strahlen, schnelle Elektronen) die gleichen Lumineszenzen

wie bei optischer Anregung. Wir miissen daher annehmen,
daB hier bei optischer Anregung wie mit ionisierenden Strah-
len die gleichen phototropisomeren Diradikale mit den
H  oOH RaNil H, ﬁ Fahigkeiten zur O,-Ubertragung auf geeignete Acceptoren

\/ A~y A gebildet werden. Mdglicherweise kénnen den photodyna-

. - | % mischen Erscheinungen und verwandten Lichtkrankheiten

NFe 510_2“?2 /77 entsprechende biologische Sensibilisationen gegen-

o Ee. AN iiber ionisierenden Strahlen gefunden werden. Bereits

HaCAﬁ—‘O " OH an—ﬁ—o OH R. Koch®3) berichtet von einer wesentlichen Erhghung der
o] o Toxizitdt von Rontgenstrahlen bei Mausen, die mit 3.4-

i . L ren nsibilisiert* r .
Auch ein Sapogenin erwies sich der photosensibilisierten Hydro- Ben'zpy R »S€ 51b11151e.rt wurden .
peroxyd-Synthese zuginglich. Diosgenin (LXVII) lieferte ein Eine weitere Gruppe interessanter Hydroperoxyde findet
Hydroperoxyd (Ausheute 709%, Fp 167—168°C unter Blasen- sich bei den aus Trienen wie Alloocimen (LXXIV) er-

bildung), fir das wir vorldufig aus Analogiegrimden Formel hiltlichen Photooxydationsprodukten®t). Aus zwei reinen
(LXVIIT) annehmen.

P H,C l‘-l CH, H,C H CH, H
e \ , ! i
N ‘ CHy—C=C—C~C—C=C—H h“—/iefcs‘/(?% CHy—C—C—C=C—C—C—CH,
L N ' ‘ | B
- 00 oyl o0 H H CH, H H HOO
o hy/Sens /O, ) 4 LXXIV LXXV
A e N Palia T — )
’ i \;/\‘ $2) L. F. Fieser, Th. W. Greene, F. Bischoff, G. Lopoz u. J. J. Rupp,
PR PN J. Amer. chem. Soc. 77, 3928 [1955].
/ h HO' NS $) R, Koch, Naturwissenschaften 44, 238 [1957].
HO OOH $) G. 0. Schenck, E. Koerner von Gustorf, K. H. Meyer u. W. Schdn-
LXVIi LXVIII zer, diese Ztschr. 68, 304 [1956].
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stereoisomeren Alloocimenen wurde das gleiche -, atypi-
sche“ Hydroperoxyd (LXXV) erhalten. Es lief sich nur
bei tiefer Temperatur rein darstelien und ist selbst bei
—30 °C nicht lange haltbar; es zeigt die Hocksche Spaltung.

Der physikalisch und chemisch gefiihrte Nachweis, daB
ein Hydroperoxyd vorlag, war notig, weil einmal mit Blei-
tetraacetat nicht die fiir Hydroperoxyde charakteristische
0,-Bildung eintrat, und ein andermal wegen der unerwar-
teten Hockschen Spaltung. Alloocimen gibt mit Malein-
sdureanhydrid ein normales Addukt. So war unser Befund
nochmals iiberraschend, weil keine Diensynthese mit O,
gelang.

Ein besonderesProblem der photosensibilisierten Autoxy-
dation konjugierter Triene liegt beim Cycloheptatrien
(LXXVI) vor. Diese durch Photolyse von Diazomethan in
Benzol leicht erhiltliche Substanzé2) benimmt sich beim Er-
hitzen mit Maleinsdureanhydrid, als ob das isomere Nor-
caradien (LXXVII) vorlage und liefert das davon herzu-
leitende normale Diels-Alder-Adduktsé?),

H H H H
c—C c-C
AN VAN
HC N HC N
I CH, ! CH,
HC s HC\ e
Ne—c’ c—¢’
LXXV1 H H HH
l+ hv/Sens /0, LXXVII
H H H H
c=C c=C
~ o AN
HC ~H HC )
| 4 = c=0
HC /" "OOH HC
N AN
C=C —=C
H H : H H
LXXVIII LXXIX

Die photosensibilisierte Reaktion von LXXVI mit O,
fiihrt jedoch zu einem wegen seiner Empfindlichkeit noch
nicht rein isolierten Cycloheptatrienyl-hydroperoxyd
(LXXVIII), das offenbar analog der Bildung von «-Tetra-
lon aus «-Tetralin-hydroperoxyd in Tropon (LXXI1X) iiber-
geht®s), Eine Diensynthese mit O, findet also beim Cyclo-
heptatrien nicht statt. Dagegen liefern die aus Benzol
{(und Benzol-Derivaten) und Diazoessigester durch Belich-
ten dargestellten Norcaradien-carbonsauremethyl- und
-athyl-ester (und -Derivate) die nach der Formulierung
LXXX als echte Norcaradien-Derivate zu erwartenden
Endoperoxyde LXXXI.

hviSensiO;

H H
¢- CO,R C-CO,R

H

LXXX LXXXI

Belichtet%) man geldstes Cycloheptatrien zusammen
mit Rose Bengale unter AusschluB von O,, so entsteht das
von W.v. E. Doering®®) entdeckte Dicycloheptatrienyl so-
wie der Leukofarbstoft.

Auch aus Vitamin D, (LXXXII) erhielten wir ein
empfindliches Hydroperoxyd®?). O, wurde auch hier am

CBHl1 BHIT
i HOO
ne 7 ne (N
/\‘\‘ \I/ - hiv/Sens/O, /N \H/
_MviSensfOs ¢
/\/\) NSNS
HO HO
LXXXII LXXXIII

85) G. O. Schenck u. E. Koerner von Gustorf, unveriffentl.

%) a) W. v. E. Doeringu. H. Knox, AP. 2647081 vom 28. Juli 1953.
b) W. v. E. Doering, Vortrag Gottingen 1955. c) K. Alder u.
G. Jacobs, Chem. Ber. 86, 1528 [1953).

%7) G. O. Schenck u. O. A. Neumiiller, unveréffentl,
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Triensystem addiert; fiir das Vitamin-D,-hydroperoxyd ist
Konstitution LXXXIIT zu erwarten,

Als Spezialfall der photosensibilisierten Hydroperoxyd-
synthese fiihrt die entsprechende Reaktion substituierter
Hydrazone zu empfindlichen Azo-hydroperoxyden 8).

R i,
R,—C=N—N—R; —» R,~C—N=N-R,
H
OOH

Diese Peroxyde sind identisch mit den durch normale
Autoxydation nach dem R—H-Schema gebildeten Hydra-
zon-peroxyden von M. Busch und W. Diet2%9), deren Kon-
stitution R. Criegee und G. Lohaus™) aufgeklirt haben.
Entsprechend der Criegeeschen Formulierung sind N-Me-
thyl-phenyl-hydrazone nicht autoxydabel; das gleiche
trifft auch diir die photosensibilisierte Reaktion mit O, zu.

Bestrahlt man z. B. 2,3 g Aceton-p-brom-phenylhydrazon in
einer mit Rohchlorophyll (aus Oleander) gesittigten und fil-
trierten Losung in 80 ml Benzol bei 20 °C unter O, von innen mit
einem Quecksilberdampfhochdruckbrenner durch einen wasser-
gekiihlten Glasdoppelmantel (Osram HQA 500, 125 Watt), so
werden in 7 min 201 ml O, (80,59% d.Th.) aufgenommen und
nach geeigneter Aufarbeitung 1,9 g (739% d.Th.) Azohydroper-
oxyd rein (Fp 45—47 °C Zers.) erhalten. So lielen sich umsetzen
z. B. Aceton- (sowie Cyclohexanon-, Benzaldehyd-, Acetophenon-)
phenylhydrazon wund Aceton- (sowie Benzaldehyd-, Aceto-
phenon-)p-brom-phenylthydrazon.

Auch Semicarbazone nehmen O, auf, wie beschrieben,
doch kommen die Reaktionen oft schon nach einer 20 proz.
Umsetzung infolge von Zersetzungsprozessen unter Gasent-
wicklung zum Stillstand.

c) Aminhydroperoxyd-Synthese

Wegen der Beziehung zu biologischen Fragen wurde es
notig, die Konstitution der von H. Gaffron™) entdeckten
»Aminperoxyde“ aufzukliren. Z. B. liefert [soamylamin
ein bisher nur in Losung nachgewiesenes Peroxyd, das bei
Zusatz von MnO, gerade wieder soviel Sauerstoff frei-
machte, wie aufgenommen war. Auf Grund dieser eigen-
tiimlichen Riickreaktion, die als eine reine Katalyse aufge-
faBt wurde, nahm Gaffron fiir das Peroxyd Formel LXXXIV
an. Im Einverstandnis mit Herrn Gaffron haben wir das
Problem wie folgt geklért:

Wir?2) priften zunidehst die Sanerstoff-Aufnahme an einfachen

Aminen (Tabelle 3). Tertiir-butyl-amin nahm keinen Sauerstoff
auf, Alle iibrigen Amine trugen CH-Gruppen am Stickstoff, deren

O,-Aufnahme

Methyl-, n-Fropyl-, i-Propyl-,

Isobutyl-, Isoamyl-amin \ ~1 0,
AN
| i |
Lo ‘\,‘ (C,Hy),NH ~2 0,
N N
H H
(C:Hg)sN 2,6 0,
(CH,),C—~NH, keine Reaktion
Tabelle 3

Amine als Acceptoren, Sens: Hamatoporphyrin, Rose Bengale

Zshl die Gesamnt-Sauerstoff-Aufnahme pro Mol Amin etwa ent-
sprach. Danach erwies sich das Photooxydationsprodukt aus Iso-
butylamin als Hydroperoxyd der Formel LXXXYV, das zu mannig-
fachen weiteren Umwandlungen befihigt ist. Durch Reduktion
und Abspaltung von Ammoniak entsteht Isobutyraldehyd
(LXXXVI), durch thermische Isomerisierung Iscbuttersiure-
amid (LXXXVII).

88) G. O. Schenck u. H. Wirth, Naturwissenschaften 40, 141 [1953];
H. Wirth, Dissert., Gottingen 1953,

89) M. Busch u. W. Dietz, Ber. dtsch. chem. Ges, 47, 3277 [1914].

703 R. Criegee u. G. Lohaus, Chem, Ber. 84, 219 [1951]. .

1) H. Gaffron, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 2229 [1927].

78} G. O. Schenck u. D. Zunft, unverdtfentl,
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Die aus sekunddren Aminen der allgemeinen Formel
LXXXVIII durch photosensibilisierte Autoxydation ent-
stehenden Hydroperoxyde sind die Analoga der Atherper-
oxyde. Aus Pyrrolidin (LXXXI1X) erhielten wir das bisher
nur in Losung studierte Bis-hydroperoxyd (XC), das durch
Reduktion und Wasserabspaltung in Pyrrol (XCJI) umge-
wandelt wurde.

H H
R—N-O0—-O0—-N—R
H H

LXXXIV
H,C H,,c\H ?—OH pb(ac)
N\H H hy/Sens /O + ac
C—Conp, MISensiOs C-C—NH, 3 0,~Entw.
e ooH e Hooxxxv
&
S
?\/" 1—HZO
“ !
HC OH H,C o
\H \H
C-C—NH, ¢
H / N
HC HC NH,
l LXXXVII
H,C 0 R R
N Hc| N |CH
c-C NH —N—
C-C_  +NH NG
H;C H R R
LXXXVI LXXXVIII
H.,C——CH, hv/Sens/O, Hz? —— CH, (in Losung)
H c’: CH B - \c': c':/H
2 . 2 Va N
AV Hoo” N “ooH
H H xC
LXXXIX |Red
HC--—CH H,C—— CH,
i \
H%‘Z ‘(‘ZH = H.0 H\‘ c/H
v/ N
N Ho' N o
H  XCI H

Die Aminhydroperoxyde reagieren mit MnO, oder Blei-
tetraacetat wie Hydroperoxyde unter O,-Entwicklung.

In der photosensibilisierten Synthese von Aminhydro-
peroxyden haben wir nicht nur einen neuen Weg oxydati-
verDesaminierung vor uns; auch viele andere Umwand-
lungen diirften prédparativ interessant werden. So bilden
auch z. B. Atropin”), die Ephedrine?) oder Nicotin?)
Hydroperoxyde.

Vieles spricht dafiir, daB der Chemismus der Bildung der
Aminhydroperoxyde nicht genau der gleiche ist wie bei den
iibrigen O,-Ubertragungen. Vergleichende photo- und ra-
diations-chemische Studien werden auch hier in Zusam-
menhang mit biologischen und praparativen Problemen
interessieren.

d) Sulfinsdure-Synthese

Die von H. Gaffron) am Allylthioharnstoff entdeckte
(durch Athylchlorophyllid) photosensibilisierte Reaktion
von Thiocarbamiden mit O, wurde von O. Warburg und
V. Schocken?) mit Thioharnstoff als A und Protoporphyrin
als Sens in Pyridin fiir aktinometrische Zwecke herange-
zogen. Die chemische Natur der nach Schema 1 der OQ,-
Ubertragung zu erwartenden Produkte AO, blieb jedoch
ungeklart, lediglich die Bildung von Cyanamid und Schwe-
felsdure aus Thioharnstoff wurde festgestellt. Hieran an-
73) G. O. Schenck u. H. Koeller, unveroffentl,

%) G. O. Schenck u. R. Steinmetz, unversffentl,
) G. 0. Schenck, Ch, Mertz u. I. von Wilucki, unverdffentl,

"8}y H. Gaffron, Ber. dtsch, chem. Ges. 60, 7565 (1927).
") 0. Warburg u. V. Schocken, Arch. Biochemistry 27, 363 [1949].
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schlieBend fanden wir®) die photosensibilisierte Sulfin-
siure-Synthese aus Thiocarbamiden und aus Thiosemi-
carbazonen.

In formaler Analogie zur photosensibilisierten Hydro-
peroxyd-Synthese kann bei Thiocarbamiden und bei Thio-
semicarbazonen O, an S-Atomen von C=S-Doppelbindun-
gen addiert werden und nach Wanderung von H an die so
entstandene SO,-Gruppe unter Umklappen der Doppel-
bindung zu Sulfinsiuren fiithren. Die Reaktion folgt, mog-
licherweise iiber eine nach der Analogie denkbare hydro-
peroxydische Zwischenstufe, dem Schema:

hv/Sens/
R-—NH—(‘I—NHZ - T)——a R—~N=C NH,
| 2 }

—> R—N=C—NH,
|
SOOH

50,H

Aus Thioharnstoff (XCII) entsteht Formamidinsulfin-
sjure (XCIIT)78). Photooxydiert man in Athanol mittels
Rose Bengale, so fallt die Sulfinsdure bereits wahrend der
Belichtung aus, so da® nach Aufnahme von 1 O, iiber 609/
d. Th. an Formamidinsulfinsdure abfiltriert werden kdnnen.
Als untergeordnete Nebenprodukte (unter 79; d. Th.) tre-
ten durch weitere Oxydation gebildete Schwefelsdure und
Cyanamid auf,

hv/Sens
H—N=C~NH, > H,N—C—NH, “/0_—1
; <~ I
SH $ '
XCIV XCII

H—N=C—NH, bzw. +H,N=C—NH,

SO,.H
XCIIT

S0,

hy /Senslo2

N .C—NH, + H,80,

Beim Belichten von Thioharnstoff mit Protopor-
phyrin/O, in Pyridin werden infolge der andersartigen
Milieueinflitsse und Loslichkeiten mit nur wenig abfallen-
der Geschwindigkeit fast 2 O, unter Bildung von Cyanamid
und Schwefelsdure verbraucht. Nach Aufnahme von 1 O,
konnten aber noch 419, d.Th. an Sulfinsidure isoliert wer-
den.

Bei Allylthioharnstoff, der cbenialls bis 2 0, auinehmen kann,
liegen kompliziertere Verhiltnisse vor. Gaffrons™) Beobachtung von
80, im photooxydierten Material weist zwar auf N-Allyl-form-
amidinsulfinsiure hin; es gelang uns jedoch nicht, die Verbindung
kristallisiert zu erhalten. Moglicherweise stort die frithzeitig ent-
stehende Sechwefelsdure (nach Aufnahme von 10, mit Proto-
porphyrin in Pyridin 35,7% &.Th.). Auch kann die Allyl-Gruppe
z. B. als Acceptorsystem, als Reduktionspartner eventueller
peroxydiseher Zwischenprodukte, usw. eine Rolle spielen.

Auch die Tautomerie der Thioharnstoffe mit Mereapto-form-
amidinen macht den Reaktionsverlauf unklar. Bei Mercaptanen
ist jedoch die Bildung von Disulfiden bevorzugt; Sulfinsiuren
oder Bulfonsiuren konnten dureh photosensibilisierte Reaktion
mit O, aus Mercaptanen wie Cystein, Thiophenol, Thiokresolen,
Pentachlorthiophenol ete. nicht erhalten werden. Die von der
tautomeren Form des Thioharnstoffs (XCIV) abgeleiteten S-
Benzyl- und S-Naphthyl-thioronium-chloride und ebense Di-
phenylsulfid zeigen keine photosensibilisierte Reaktion mit O,.

Bei der durch Eosin photosensibilisierten Reaktion von
O, mit Benzaldehyd-thiosemicarbazon (XCV) (1,8 g) kri-
stallisiert in Athano! (100 ml) wie mit Thioharnstoff bereits
wihrend der Belichtung die Sulfinsdure (XCVI) aus¢s)
(0,9 g, Fp 9091 °C Zers., mit | Mol Kristall-Athanot). Beim
Erwarmen mit Wasser oder Athanol wird SO, abgespalten.
Die Sulfinsduren von Aceton- und Acetophenon-thiosemi-
carbazonen liegen nach Aufnahme von 1 O, in Lésung vor
und wurden durch jhre Reaktionen nachgewiesen; sie spal-

78) E. de B. Barnelt, J. chem. Soc. [London] 97, 64 [1910].
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ten bereits bei Zimmertemperatur stark SO, ab. lhre Rein-
darstellung ist daher bei tieferen Temperaturen zu erhoffen.

H H hv/Sens/  / N\ CH—N_N=C—
C,Hy—C=N—N—C—NH, v/Sens/ ¢__»—CH=N-N=C—NH,

|
l 02 S0 ,H
XCcvV XCcvi
— H
7 N\_CH=N— —
oder D CH=N N—(f NH
SO,H

e) Photoreaktionen mit Azo-Verbindungen

Auch die photochemische cis-trans-lsomerisierung
der normalerweise in trans-Form vorliegenden aromatischen
Azoverbindungen sollte {iber phototrop-isomere Diradikale
verlaufen. Trans-Azobenzol liefert bei 150 °C mit Diphenyl-
keten ein 1:1-Addukt?®), das bereits bei Zimmertemperatur
mit cis-Azobenzol oder durch Zusammenbelichten der Kom-
ponenten entsteht. Phenyl-azo-carbonsaure-ithylester, der
Diphenylketen ohne Belichten bereits bei Zimmertempera-
tur addiert, lagert Keten auch bei Belichten nicht an. Die
in Tabelle 4 aufgefiihrten Azoverbindungen liefern mit
2 Ausnahmen die erwarteten Keten-Addukte80). Phenazon,
das als cis-Azoverbindung aufgefalt werden kann, bildete
kein Keten-Addukt8l). Die Konstitution des Azobenzol-
Adduktes (XCVII) ergibt sich aus der Hydrierung, die zum
Anilino-essigsdureanilid (XCVII1I) fiithrt, Mit kalter verd.
NaOH wird die Amid-Bindung rasch hydrolysiert und es
entsteht Diphenyl-hydrazin-essigsaure (XCIX).

CsHs

die cis-trans-lsomerisierung des cis-Azobenzols, durch die zu-
nichst die Konzentration der cis-Verbindung vermindert wurde.
Die Addukte gehen also aueh beim Zusammenbelichten nur aus
den cis-Azobenzolen hervor®!).

f) Phototropie und Radikalbildungsprozesse
in Kunststoff-Folien

Die folgenden Beispieles?) illustrieren eine weitere, oft
noch bei Zimmertemperatur brauchbare Methode fiir das
Studium hochreaktiver freier Radikale. Lisungen der Un-
tersuchungsobjekte zusammen mit hochmolekularen Stof-
fen wie Polymethacrylat, Polystyrol, Polyvinyl-acetat,
Acetylcellulose, Gelatine, PVC usw. werden unter Aus-
schlufl von Licht und Sauerstofi auf Quecksilber, Wasser
oder Glasplatten ausgegossen. Nach dem Abdunsten der
Losungsmittel verbleiben durchsichtige Folien,

Optische Bestrahlung der Leukobasen verschiedener
Farbstoffe bei tiefen Temperaturen in glasig erstarrten Lo-
sungsmitteln (Glycerin, Ather-Isopentan-Athanol) fiihrt
zu einer beim Erwdrmen reversiblen Bildung ihrer Semi-
chinone (G. N. Lewis®) und Mitarbeiter), die an ihren
Absorptionsspektren identifiziert wurden. Sie konnten ent-
weder durch Abspaltung einzelner H-Atome oder, wie
beim Tetra-methyl-p-phenylendiamin (Wurster-Blau-Base),
eines einzelnen Elektrons entstanden sein, das sich dann
als ,,solvatisiertes Elektron irgendwo befinden sollte.

Ein ,solvatisiertes“ Elektron erscheint dem Chemiker
etwas befremdlich. Wir fragten daher nach dem Elektron-

Acceptor. Beim Belichten von Lo-

N:N/ + H,C=C=0 ﬂ, C,H;—~N—N—C,H; ﬂ"z_e} CH;—N  N—CH, sungen von Wursters Base mit Zu-
C“Hﬁ/ . beo xeVII H2<‘:‘ + doo sdtzen von Peroxyden wie Askaridol
cI c erhielten wir selbst bei Zimmertem-
T 6*:/.0 peratur Blaufirbungen, dann aller-

T hy T v H,0 % dings nicht mehr reversibel.
| "S5 Analog zu den Befunden von Lewis
l ¥ N verliefen jedoch solche Bestrahlungen

CgH;—N—N—C;H;
‘ H
N=N
H,C—CO,H
XCIX

Die Azobenzol-Keten-Addukte sind wesentlich empfindlicher
als die Diphenylketen-Addukte. Das Azobenzol-Keten-Addukt
spaltet leicht in Phenylisocyanat (C) und sofort polymerisierendes
Formanilin (CI). Weiter entstehen dann Harnstoffe, die bei den
Ausnahmen (Tabelle 4) an Stelle der zu erwartenden Addukte
isoliert werden.

Azoverbindung Keten-Addukt Fp °C
Azobenzol ............ 115
0,0’-Azotoluol ......... (Harnstoff ais Folgeprod.

Fp 246247 °C)
m,m’-Azotoluol ........ 90
p,p’-Azotoluol ......... 96—97
m-Methylazobenzol .... 119
m-Nitroazobenzol ...... 109
p-Nitroazobenzol ...... 140—141
p-Chlorazobenzol ...... 104—106
p-Bromazobenzol ...... 115—116
p-Jodazobenzol ........ 125
Bis-benzol-Azobenzol ... 1560—200

u. Z,

B,p’-Azonaphthalin ..... (Harnstoff als Folgeprod., Fp 275 °C)

Tabelle 4

Die Moglichkeit, dall die phototrop-isomeren Diradikale der
Azobenzole rascher mit Keten reagierten als die ecis-Azoverbin-
dung, kounnten wir experimentell ausschlielen. Beim Be-
lichten von ocis-Azobenzol zusammen mit Keten war die verhalt-
nism#Big rasche Reaktion merklich verlangsamt., Der Grund war

%) A. H. Cook u. D. G. Jones, ebenda 7947, 184,

80) G, O. Schenck u. N. Engelhardt, diese Ztschr, 68, 71 [1956].
81) G. 0. Schenck u. H, Formanek, unversffentl.
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CH—NH HN—CH,

bei Zimmertemperatur in glasig er-
starrten Hochpolymeren. Wenn zur
O,-freien Losung von Wursters Base
(CII) in einer Polymethacrylat-Folie
kein besonderer Elektron-Acceptor
zugesetzt wurde, so trat praktisch keine Blaufirbung ein;
bestrahlt wurde mit einer Quecksilberhochdrucklampe.
Bei geringen Zusitzen organischer Halogen-Verbindungen
(auBer Fluoriden), die sich als die geeignetsten Elektron-
Acceptoren erwiesen, bildete sich Wursters Blau (CII1)
in den Polymethacrylat-Folien, und zwar, wie sich spektral-
kinetisch (Bild 11) zeigen lieB, bei Zimmertemperatur
innerhalb mehrerer min reversibel. Die Blaufirbung
blieb jedoch schon bei —30°C iiber Tage bestehen und
lieB sich unter —80°C iiber ein Jahr praktisch unver-
andert konservieren (Bild 11, S. 598).

Die Bestrahlung ist auch durch ein Glas und Chloroform-
Filter wirksam. Sicher absorbiert also die Wurstersche Base
die wirksamen Lichtquanten. Wir nehmen daher an, daB
die durch Absorption eines wirksamen Lichtquants ange-
regte Leukobase an den Elektron-Acceptor ein Elektron
abgibt. Analog bildet Triphenyl-amin nach dem spek-
troskopischen Befund das Weitzsche Triphenyl-ammonium-
Radikal. Aber auch Dimethyl-anilin erwies sich zu einer
entsprechenden Umwandlung bereit. Stets fanden wir auch
die nach unserer Ansicht neuartige Phototropie.

Durch Réntgenstrahlen sowie Elektronen von
120—150 KeV (Heraeus Elektronen-Generator) und von

HC-  C=0

XCVIII

82) G. O. Schenck u. W. Meder, unveroffentl. M. Pape danken wir
fiir die Nacharbeit unserer Versuche,
83) %gl;léll_ewis u. J. Bigeleisen, J. Amer. chem. Soc. 65, 520, 2419
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15 MeV (Siemens-Elektronenschleuder) konnten wir nun
gleiche und genau so reversible Radikalbildungsreaktionen
in den Kunststoff-Folien erzielen; auch hier traten die
Phototropie-Effekte (eigentlich Radiotropie-Effekte) nur
in Gegenwart von Halogen-Verbindungen ein.

07L B 4

|
650 nm

500 550 600
Bild 11
Plexigtasfolie mit 2,01 9% Wurster-Base. Loésungsmittel: CHCl,;

Bestrahiung: E-Generator Heraeus 120kV, 14 mA, 5sec; rotierende

Alu-Scheibe (ca. 50 cm &, ca. 500 U/min) Abstand: ca. 15 cm. Bis

zur Messung mit festem CO, gekiihlt. 1:nach O min; 2:nach 5 min
3: nach 15 min (nach der Bestrahlung)

Wir miissen annehmen, da8 die ionisierenden Strahlen zuerst
an den Halogenverbindungen und nicht am Amin angreifen. Es
entsteht also zunichst z. B. aus Tetrachlorkohlenstoff ein Chlor-
Atom und das relativ stabile CCl;-Radikal. Das Chlor-Atom ent-
zieht dann kraft seiner hohen Elektronenaffinitit der Leukobase
ein Elektron und es entstehen somit anders als oben die gleichen
Umsetzungsprodukte. DaB wirklich echte bimolekulare
Reaktionen stattfinden und nicht nur bereits im Begegnungs-
abstand befindliche Halogenid-Leukobase-Komplexe reagieren,
geht daraus hervor, dall nach kurzer intensiver Bestrahlung die
Semichinon-Konzentration erst noch iiber viele sec zunimmt.
Auch dieser vorgelagerte Proze8 lie sich bei —80°C tagelang
,,einfrieren® und beim Erwirmen wieder beobachten.

Wesentlich kompliziertere Verhiltnisse ergab dic Bestrahlung
von Diphenylamin. Dieses sollte zunachst analog ein Elcktron
an ein Cl-Atom abgeben und das Radikal-Kation CIV bilden,
dieses dann das Proton abspalten und so in Diphenyl-Stickstolf

HC.  CH, HC CHs
N %
\ ¢
e hy AN
‘ \“ T i Re (]
N » RO. N/
HoC cH H.C CH
S 3 i, e +
N N
AN 4 hy /w
| +cca, ——» | Cl- + xCCl,
N A Y4
N N
7\ 7N
H,C CH,4 H,C CH, | cCIli
ci - _—
R6
ccl, WH> Clx + xccl, TS
e~ 15 MeV

iibergehen. Normalerweise nimmt man an, dafl bei derartigen
Reaktionen, die priparativ bei zahlreichen Dehydrodimerisations-
prozessen vorkommen, die Abspaltung des Protons der des Elek-
trons in Bruchteilen von sec folgt. Bestrahlten wir in Gegenwart
von CCl,, so bildete sich Diphenyl-stickstoff. War aber Chloro-
form zugegen, so trat zunichst eine Substanz mit der von Lewis
fiir das Radikal-Kation angegebenen Absorptionsbande auf (3, :
676 mm). Diese verschwand bei Zimmertemperatur in wenigen min
und statt ihrer entstand eine neue Substanz mit einem Maximum
bei 460 nm. Die Spektralkinetik 148t jedoch statt isosbestischer
Punkte zwei breite isosbestische Bereiche erkennen, da mehrere
Reaktionen konkurrieren. Wir sind noch mit der Untersuchung
dieser eigenartigen Erscheinung beschiftigt.

C,H, CH, .
“Non + cal by DS
_ o . o oenn
7 * Elektronen + ¥CCl
CeHs Rontgenstr. CeH;
crv

Wahrend oben photo- und radiations-chemische Umsetzungen
gleiche Produkte lieferten, gibt es auch Fille, in denen nur die
optische oder nur die ionisierende Strahlung zu bestimmten Ver-
inderungen fithrt. So fanden wir bei einigen Ketonen und Chino-
nen Phototropien, die sich nur photochemisch hervorrufen lieQen.
Dies zeigt z. B. das Verhalten des Dehydro-dianthrons (Bild 12).

g) Reaktionen mit OH-Radikalen aus Uranylsulfat-sensi-
bilisierter H202-Photolyse

Wegen der nur von der Dichte abhéngigen unspezifischen
Energieabsorption werden Substanzen in verdiinnten Lo-
sungen radiations-chemisch iiberwiegend indirekt durch
aus dem Solvens entstandene Primér- oder Sekundirpro-
dukte angegriffen. In wéaBrigen Losungen bilden sich nach
der von J. Weiss®) zuerst klar formulierten Homolyse des
Wassers H- und OH-Radikaie, welche, in Gegenwart von
0, in besonders modifizierter Weise, weiterreagieren.

Fir ein systematisches Studium der Reaktionen von OH-

Radikalen mit organischen Verbindungen ist die strahlenchemi-
sche HMomolyse des Wassers und meist

/v

auch die Photolyse von H,0, —> 2 xOH
nicht geeignet, weshalb man fiir pripa-
rative Zwecke im allgemeinen das Fen-
tonsche Reagens?3®) (Fe?*+H,0,— Foi+
+ OH~+ xOH) beniitzt. Dieses besitzt
jedoch wegen der Eisensalze einige Nach-

teile.
Eine bequeme Methode zur Erzeu-

) 1 i 1 1 1 ] !l L 1
550 360 370 380 790 400 425 450 475 500 600 700 800
_ Alnm]——=

Bild 12

Plexiglasfolie mit 0,2% Dehydrodianthron. Ldsungsmittel: Chloro-
form; Belichtung: 2 min HP 125 W, O: unbelichtet; 1: 2 min;
3: 10 min; 6: 34 min nach Belichtungsende
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gung von OH-Radikalen fanden wir )
in der durch Uranylsulfat sensibilisier-

84) J. Weiss, Nature [London] 753, 748 [1944}; vgl. a. O. Risse, Strah-
lentherapie 34, 578 [1929].
85) G. 0. Schenck u. W. Haubold, unverffentl.
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ten H,0,-Photolyse. Sie beruht woh!im wesentlichen auf der
photochemischen Spaltung eines aus U0,S80,, H,0, und
H,80, in wiabriger Losung entstehenden, starker als
UQ0,S50, absorbierenden Peroxydkomplexes. In Abwesen-
heit oxydabler Substanzen verliuft die Reaktion unter Ent-
wicklung von O, nach

+ hv/UO,80,
- —>
in verd. H,80,

H,0, H,0 + 1/2 0,.

Unter folgenden Standardbedingungen geschieht die
Photolyse von 1,0 m bis 0,2 m H,0, mit praktisch kon-
stanter Quantenausbeute (®): 0,15 bis 0,1 m U0,S80,, 3 m
H,;80,, 1,0 m bis 0,2 m H,0, in H,0;® y0, = 1,3 + 0,03;
Temperaturkoeffizient @ 25-/® 150 = 1,095; x: 366 — 436
nm (vermutlich brauchbar bis ca. 250 nm).

Das hierauf basierende ,Uranylperoxyd-Aktino-
meter® erlaubt durch laufende Verfolgung der O,-Ent-
wicklung kontinuierliche Messungen. Dies bietet gegeniiber
dem sonst iiblichen, besonders genau vermessenen Uranyl-
oxalat-aktinometer®), das wegen der néitigen Titrationen
oder spektralphotometrischen Kontrollen diskontinuierlich
betrieben werden muB, oft erhebliche Vorteile, die die viel-

leicht geringere Genauigkeit (+ 4 Prozent) in der Regel
itberwiegen,

CBHI'I cl:aHn
NN l/\ /\l
N ' 42 xOH NN
! - > b
NSNS (hv/UO,80,/H,0,) /\/:\//‘
HO Lx HO pno.
I
cv OH

Das Uranyl-Peroxyd-Aktinometer bleibt im Gebrauch prak-
tiseh unverindert, da nur das photochemisch verbrauchte H,0,
ersetzt werden muB. Nach lingerer Benutzung ist durch Abde-
stillieren von Wasser das Ausgangsvolumen wieder herzustellen.
Tine Reduktion von UVI zu UV tritt nicht ein. Soweit im Sinne
von Heidt®?) UVI gu UV reduziert wird, reagiert dieses mit H,0,
w'feger zu UV, ohne dall die Gesamebilanz des Prozesses verindert
wird.

Der Chemismus der dureh Uranylsalz sensibilisierten H,0,-
Photolyse ist im einzelnen noch nicht geklirt. DaB hierbei inter-
medidr OH-Radikale auftreten, beweist die Hydroxylierung von
Benzol nach @. Stein und J. Weiss®®), wohei die O,-Entwicklung
- mehr oder weniger stark inhibiert wird, und als Hauptprodukte

Phenol und Diphenyl, ferner in geringer Menge Brenzcatechin,
hdhere Phenole und Harze entstehen.

Wegen seiner hohen Elektronegativitat kann das
Hydroxyl-Radikal fast alle organischen Verbindungen
oxydieren. Folgende Stoffe wurden durch Zwischenpro-
dukte der uranyl-sensibilisierten H,0,-Photolyse ange-
griffen:

Hexan, Cyclohexan, Benzol, Tetralin, Dekalin, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstolf, Methanol, Isopropanol, n-Butanol, Cyclo-
Lexanon, Phenol, Essigsiure, Weinsiure, Crotonsiure, Maleinsiure,
Cholesterin, Alanin, Valin.

Als Oxydationsprodukt des Cholesterins (LX) erhielten
wir das Cholestan-33,5a,68-triol (CV), das M. Keller und

#8) Literaturzusammenstellung und weitere Aktinometer siehe Fufi-
note 8m

87y L. J. He;'dt u. K. A, Moon, J. Amer. chem. Soc. 75, 5803 [1953].
8) G. Stein u. J. Weiss, Nature [London}] 766, 1104 [1950].
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J. Weiss®) bei der Rontgenbestrahlung von Cholesterin in
Essigsdure erhalten hatten.

Fir die besonderen Eigentiimlichkeiten der Oxydation mit
H,0,in Gegenwart von belichtetem Uranylsulfat spricht folgendes.
Aus Cyclohexanon wurden neben Adipinsiure in grofieren Mengen
Capronsdure und Valeriansiure erhalten. Aus Chloroform ent-
standen Chlor und Hexachlorathan, Aber auch aus dem am
schwersten zu oxydierenden Tetrachlorkohlenstoff wurde in ge-
ringer Menge Hexachlordthan gebildet. Auch das Freiwerden
von Chlor aus den beiden genannten Verbindungen kann nur
auf photochemisch erzeugte OH-Radikale zuriickgefithrt werden,

12. SchiuB3

Photochemische und radiations-chemische Prozesse un-
terscheiden sich charakteristisch durch geringe Eindring-
tiefen, aber hohe Spezifitat der Absorption optischer Strah-
len und andererseits geringe Spezifitdt der Absorption,
aber oft sehr tiefes Eindringen ionisierender Strahlen,
woraus sich jeweils besondere Mdoglichkeiten ergeben.
Durch Zufuhr von Aktivierungsenergie in Form optischer
oder ionisierender Strahlen gelingen chemische Prozesse
bei tieferen Temperaturen als rein thermisch und es lassen
sich Substanzen synthetisieren, die anders schwer oder gar
nicht zuganglich sind oder nur bei tiefen Temperaturen exi-
stieren konnen.

Die durch ionisierende Strahlen verfiigbaren Energie-
betrage geniigen zur Spaltung der stirksten chemischen
Bindungen, z. B. auch der normalerweise optisch nicht
mehr erreichbaren C—H-Bindungen (vgl. Vernetzung von
Polyathylen unter Hy-Entwicklung) und ermdglichen Um-
wandlungen auch nicht thermalisierter Primérprodukte.
Radiations-chemisch werden jedoch bevorzugt die
schwichsten Stellen der kondensierten Systeme gespalten,
weshalb manche Substanzen oder Atomkombinationen ge-
radezu als Fallgruben fiir Strahlenenergie wirken kdnnen.

Strahlenchemische Prozesse besitzen gemeinsam die
charakteristischen Merkmale homolytischer Prozesse
durch die Bildung von Radikal-Ionen, von Radikalen und
Atomen, sowie von biradikalischen Anregungsprodukten.

In zahlreichen photo- und radiations-chemischen Pro-
zessen treten thermalisierte elektronisch angeregte Mole-
keln (erste angeregte Singulett- und Triplett-zustinde usw.)
mit den chemischen Eigenschaften phototrop-isomerer
Diradikale auf, deren bisher wenig erforschte Chemie in
das Gesamtbild der Strahlenchemie noch eingebaut werden
muB und daher mit ihren prdparativen Aspekten Haupt-
gegenstand des Aufsatzes bildet.

Bereits heute besitzt die praparative Strahlenchemie
durch ihre besonderen Mdoglichkeiten einen eigenen Platz
innerhalb der Methoden der Chemie. Ihre eigentliche Be-
deutung entwickelt sich jedoch aus ihren vielseitigen Be-
ziehungen zu Grenzgebieten, wobei die chemischen Pro-
bleme biologischer Strahlenwirkungen besonders aktuell
sind.

Fiir die Unterstiitzung unserer Untersuchungen sei der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, den Farbwerken Hoechst
A.G.und Prof. Dr. K.Ziegler, Miilheim/ Ruhr,zugleichnamens
meiner in denZilaten genannten Mitarbeiter herzlichst gedarnkt.

[A 827]
89y M. Keller u. J. Weiss, J. chem. Soc. [London] 7950, 2709.

Eingegangen am 18, Juli 1957
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