
ca. 6 Tagen die Sattigungsstufe der Speicherung erreicht. Im 
Korper der Versuchstiere wird das Insektizid selbst, haupt- 
siichlich im Fettgewebe, gespeichert. 
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Nach Verfutterung von [i4CC]-Endrin passieren etwa 25 % der 
am ersten Tag ausgeschiedenen Mengen den Verdauungs- 
trakt unverandert, wahrend danach sowie nach intravenoser 
Injektion ausschlie5lich zwei hydrophile Metaboliten, haupt- 
sachlich in den Faeces, ausgeschieden werden. Der Haupt- 
metabolit ist chromatographisch identisch mit dern Keto- 
limlagerungsprodukt von Endrin. 
Versuche mit Moskitolarven (Aedes aegypti): Bis zu 80 % der 
applizierten [14C]-Endrin-Dosis sind als hydrophile Meta- 
boliten nachgewiesen worden. In der ersten Stunde nach Aus- 
setzung der Larven werden bis zu 20 % der Insektizidmenge 
umgewandelt. Erhohung der Insektizidkonzentration in der 
Nahrlosung auf das Zehnfache ergibt eine Beschleunigung 
des Metabolismus um ca. 10 %. 
Pflanzenversuche: Vier Wochen nach Behandlung von Kohl- 
pflanzen mit [WI-Endrin werden je nach den Lebensbedin- 
gungen der Pflanzen 5 bis 25 % der eingesetzten Radioaktivi- 
tat gemessen. Etwa 40 % der eingesetzten Mengen verdamp- 
fen von der Oberflache der Pflanzen, und 35 bis 55 % werden 
durch Transpiration ausgeschieden. Auf der Oberflache der 
Blatter wird bei der Aufarbeitung fast ausschlieBlich Endrin 
nachgewiesen, wahrend die Blatter 7 % der gemessenen Radio- 
aktivitat als Metaboliten enthalten - die Stengel 26 %, die 
Wurzel 40 % und die Erde 51 %. Fur die gesamte gemessene 
Aktivitat besteht ein Konzentrationsgefalle von den Blattern 
zur Wurzel. Durch Blindversuche ist nachgewiesen, da5 die 
Umwandlungsprodukte Stoffwechselprodukte der lebenden 
Pflanze sind. 
Versuche mit Aspergillus Jlavus: 170 g Pilzmycel metaboli- 
sieren in 3 Wochen 22 % einer Dosis von 55 &g Endrin. 
p-Dihydroheptachlor : Von Pilzen (Asp. Jlavus, Penicillium 
urticae und Bodenmikroorganismen) wird das Insektizid 
innerhalb von 15 Tagen zu ca. 5 % umgewandelt. 
Heptachlor: Nach intravenoser Injektion in Ratten und Ka- 
ninchen wird [14C]-Heptachlor quantitativ in zwei Metaboli- 
ten umgewandelt, in das exo-Epoxid und in eine Substanz, die 
chromatographisch identisch ist rnit dem 5-exo-Hydroxy-3,4- 
exo-epoxy-derivat von Heptachlor. 

[*I Dr. W. Klein, Prof. Dr. F. Korte, Dr. N. Poonavalla, 
Dr. I.Weisgerber, Pharm. Chem. R. Kaul, 
Dipl.-Chem. W. Miiller und cand. rer. nat. A. Djirsarai 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
53 Bonn, Meckenheimer Allee 168 

Uber die photochemische Bildung von  Titanperoxid 

Von H. Knoll (Vortr.) und U. KuhnholdI*I 

Sehr reines, durch Hydrolyse von Ti(C~H50)4 hergestelltes 
TiOyaq verfarbt sich nach der Rekristallisation zu Anatas 
(durch Tempern unterhalb 450 "C) bei Belichtung mit UV- 
Licht der Wellenlange 365 nm irreversibel gelb. Besonders 
lichtempfindlich sind zwischen 110 und 15OoC im Bomben- 
rohr hergestellte Praparate oder bei 40 "C rekristallisierte 
Anatas-Brookit-Gemische (ca. 60 % Brookit). Anatas, der 
Anionen wie Cla, Fe, SO4Z0, enthalt, sowie reiner, 
gut kristallisierter Anatas und Rutil sind unempfindlich. Ver- 
farbte Praparate absorbieren im langwelligen Teil der Ab- 
sorptionskante des TiOyaq. Die Messung der diffusen Re- 
flexion gegen das unbelichtete TiOz-aq als Standard ergibt 

eine Bande rnit dem Maximum bei 395-405 nm, ahnlich der 
von Acido-Titanperoxid-Koniplexen in Losung. 
Im Tensieudiometer la& sich die Aufnahme von Sauerstoff 
bei der Photoreaktion ndchweisen. Aus den1 positiven Ergeb- 
nis der Riesenfeld-Liebhafsky-Probe wird auf dessen peroxi- 
discheBindung geschlossen. DieBildung der farbigen Verbin- 
dung ist an die Gegenwart von leicht beweglichem Ober- 
flachenwasser gebunden. Durch Abpumpen (25 "C) weit- 
gehend vom adsorbierten Wasser befreite Praparate verfar- 
ben sich bei Belichtung nur noch wenig. Nach der Wiederbe- 
wasserung erscheint die Absorptionsbande bei Belichtung in 
der ursprunglichen Intensitat. 
Zwischen 150 und 30 Torr poz  (Gebiet der Peroxidbildung) 
besteht keine Abhangigkeit vom poz. Nach Abgabe des 
adsorbierten Wassers wird zwischen 30 und 10 Torr starke 
Photosorption von Sauerstoff beobachtet. Bei 4 Torr setzt 
sprunghaft Photolyse unter Druckanstieg und Blaufarbung 
des Ti02 ein. Die Abhangigkeit der Photoreaktion von 
der Wellenlange des eingestrahlten Lichts wird durch 
monochromatische Belichtung zwischen 280 und 500 nm 
bestimmt. Maximal ist die Verfarbung bei A = 360-370 nm. 
Nach kurzeren Wellenlangen nimmt die Intensitat allniahlich 
ab. Zwischen 370 und 420 nm (langwellige Wirkungsgrenze) 
folgt die Abnahme dem Verlauf der Absorptionskante des 
unbelichteten Ti02.aq. Durch graphische Differentiation (in 
5 nm-Schritten) wird im wirksamen Bereich der Absorptions- 
kante nur ein Wendepunkt bei 380 nm gefunden. 
Aus dem Ergebnis der Untersuchung wird auf die Bildung 
einer der H4vi03.02.aql ahnlichen Oberflachenverbindung 
geschlossen. Die Zeitabhingigkeit der Reaktion 1aBt sich 
durch die Differentialgleichung fur Reaktionen 2. Ordnung 
beschreiben, mit k = 2,3.10-4 (25 "C). Angaben iiber die ein- 
zelnen Reaktionsschritte sind noch nicht moglich. Anhalts- 
punkte fur die Anregung der wirksamen Elektronen aus 
Volumen-Fehlstellen haben sich nicht ergeben. Die Absorp- 
tionskante kann daher zunachst nur als Valenzband-Lei- 
tungsband-ubergang der Elektronen im Anatas gedeutet 
werden. Die photochemische Aktivitat wird dann allein durch 
den Oberflachenzustand des Titandioxids bestimmt. Die 
Blockierung der Peroxidbildung durch Anionen weist auf 
eine mogliche Beteiligung von Oberflachen-OH an der photo- 
chemischen Reaktion hin. 

[*] Dr. H. Knoll und U. Kiihnhold 
Institut fur Anorganische Chemie der Freien Universitat 
1 Berlin 33,  FabeckstraRe 34/36 

Praparative, kinetische und energetische Untersuchung 
photosensibilisierter Prozesse bei tiefen Temperaturen 

Von E. Koch [*I 

Photosensibilisierte Prozesse sind in einigen Losungsmi tteln 
noch bei -150 "C moglich. So verlaufen 02-Ubertragungen 
auf zahlreiche Diene und Olefine in verdunnter Losung diffu- 
sionsbestimmt und folgen zwischen + 30 und -1 30 "C bei aus- 
reichender Sauerstoffversorgung einem einfdchen kinetischen 
Schema, in dem zwei Konkurrenzprozesse und ein vorgela- 
gerter Diffusionsschritt zu beriicksichtigen sind. Die Aus- 
wertung der 02-Aufnahme-Kurven aus zahlreichen Versu- 
chen rnit mehreren Akzeptoren, Sensibilisatoren (Rose ben- 
gale, Tetrachlorfluorescein, Eosin, Tetrachloreosin, Methy- 
lenblau, Hamatoporphyrin. Binaphthylenthiophen) und La- 
sungsmitteln bei mehreren Temperaturen gestattet die Ab- 
solutberechnung von Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten 
und Aktivierungsenergien. Da sich eine starke Abhangigkeit 
dieser Werte vom Sensibilisator zeigt, diirfte nicht angeregter 
Sauerstoff, sondern dessen Addukt an den Sensibilisator mit 
dem Akzeptor reagieren. Dieses hat je nach Sensibilisator in 
Methanol maximale Lebensdauern von 10-6 bis 10-8 sec. 
Der Verlauf der photosensibilisierten 02-Ubertragungen 
konnte auch thermochemisch in einem speziell entwickelten 
,,Photocalorimeter" verfolgt werden. Wahrend der Bestrah- 
lung wurde die auftretende Warmemenge durch ein Peltier- 
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