Ein stabiles Aroxyl-Radikal der
heteroaromatischen Reihe

Von Hans-Joachim Teuber, Giinther Schiitz und
Hans-Joachim Gross![*]

Herrn Professor Eugen Miiller zum 65. Geburtstag gewidmet

Unter den isomeren Hydroxy-pyridinen ist die 3-Hydroxy-
Verbindung die phenolihnlichste. Der Phenol-Charakter des
3-Hydroxy-pyridins 148t sich nunmehr auch dadurch bewei-
sen, dafl es gelingt, sein 2,4,6-Triphenyl-Derivat (2) zu einem
stabilen Radikal (3) zu dehydrieren. Es handelt sich dabei
um das erste derartige Radikal der heteroaromatischen Reihe.

Wir haben (2) aus a-Methoxychalkon und Phenacyl-pyridi-
niumbromid iiber den Methylither (/) synthetisiert.
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ferrat(Il) oder Kalium-nitrosobissulfat, so erhidlt man eine
violettstichig-braune Lésung des Radikals 2,4,6-Triphenyl-
3-pyridyloxyl (3). Einengen der Tetrachlorkohlenstoff-
Losung liefert (3) als kristallines, gelbes Dimeres (mit 1 mol
CCly), das wir als Chinol formulieren.

Das Dimere dissoziiert in organischen Ldsungsmitteln zum
freien Radikal und zeigt hier das erwartete temperaturab-
hingige Gleichgewicht (Farbvertiefung in der Warme). Es
zeigt im IR-Spektrum die charakteristischen Chinolbanden
(1707, 1623, 1210 cm™1) und als freies Pyridyloxyl (3) ein
UV-Spektrum, das bandenreicher als das des Triphenylphen-
oxyls 131 ist (Apax = 665, 550, 415, 358, 318 nm, in Chloro-
form). Das im Gegensatz zum 2,4,6-Tri-tert.-butyl-phen-
oxyl 4] gegeniiber Sauerstoff vollig bestandige Radikal wirkt
vorzugsweise dehydrierend und greift Losungsmittel wie
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Abb. Hochaufgelostes ESR-Spektrum des Radikals 2,4,6-Triphenyl-3-pyridyloxyl (3) in Benzol.

Man kann sich bei dieser Reaktion die Isolierung des Chal-
kons auch ersparen und unmittelbar von Methoxyaceto-
phenon und Benzaldehyd ausgehen(ll. Auch nach Weiss/
Tschitschibabin(2] kann das Pyridin (1) bereitet werden.
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Der Methyldther (/) (farblose Nadeln aus Ligroin, Fp =
131°C) wird von Pyridiniumchlorid oder Bromwasserstoff-
sdure/Eisessig zum 3-Hydroxy-pyridin (2} (gelbe Nadeln,
Fp = 138—139 °C) gespaltet. Dehydriert man (2) in Natri-
umhydroxid/Tetrachlorkohlenstoff mit Kalium-hexacyano-
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Aceton, Methanol und Chloroform langsam an. Es hat offen-
bar ein hoheres Oxidationspotential als Triphenylphenoxyl.
Seine geringere Symmetrie kommt im Linienreichtum des
hochaufgeldsten ESR-Spektrums zum Ausdruck (Abb.) 5.
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Chemische Veridnderungen in
strahlenkonservierten Lebensmitteln

Von J. F. Diehl[*]

Da die Behandlung von Lebensmitteln mit ionisierenden
Strahlen in der Bundesrepublik Deutschland verboten ist und
auch in Zukunft nur Ausnahmegenehmigungen fiir bestimmte
Lebensmittel zu erwarten sind, miissen Nachweismethoden
entwickelt werden, die die Feststellung einer vorhergehenden
Bestrahlung gestatten. In unserem Arbeitskreis wurde ge-
zeigt, daB in kohlenhydratreichen Lebensmitteln bei der Be-
strahlung Desoxyzucker entstehen, die sich nach Oxidation
mit Perjodsiure iiber den gebildeten Malondialdehyd mit
hoher Empfindlichkeit nachweisen lassen(ll; in protein-
reichen Lebensmitteln entstehen Proteinaggregate, die elek-
trophoretisch und durch Diinnschichtgelchromatographie
nachweisbar sind[2], In trockenen Lebensmitteln zeigen
ESR-Messungen noch Monate nach der Bestrahlung einen
Gehalt an freien Radikalen (31,

522

Das Ausmaf dieser strahleninduzierten Verdnderungen ist
abhidngig von der angewendeten Strahlendosis. Im Bereich
der fiir die Sterilisierung, also die Abtdtung aller Mikroorga-
nismen, erforderlichen Strahlendosen (1—5 Mrad) kann mit
den genannten Methoden bei den meisten Lebensmitteln
eine Bestrahlung erkannt werden. Im Bereich von 0.1—1
Mrad (Strahlenpasteurisierung) sind die chemischen Ver-
dnderungen so gering, daB der Bestrahlungsnachweis noch
nicht mit geniigender Sicherheit gelingt. Fiir den Bereich
unter 0.1 Mrad (Insektenbekdmpfung in Getreide, Verhin-
derung des Auskeimens von Kartoffeln) gibt es noch keine
brauchbaren Nachweismethoden.

Es interessiert ferner, in welchem Umfang durch die Bestrah-
lung essentielle Nahrstoffe zerstort werden. Uber die Beein-
flussung der Vitamine liegen zahlreiche Untersuchungen
vor 4], bei denen man sich jedoch darauf beschrinkte, den
Vitamingehalt vor und unmittelbar nach der Bestrahlung zu
bestimmen. Wesentlich ist jedoch der Vitamingehalt zum
Zeitpunkt des Verzehrs. Die Feststellung, dal die Vitamine
E und B; noch nach der Bestrahlung — wihrend Lagerung
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