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Immer wenn es zur Bildung von Radikalen kommt, sei es thermisch, durch UV- und ionisieren- 
de Strahlen oder i n  Redoxreaktionen, werden sie in Gegenwart von Sauerstoff rasch in die 
entsprechenden Peroxyl-Radikale iiberfiihrt. Nicht nur in aquatischen Systemen wie den Flus- 
sen, Seen und Mceren. sondern auch in der lebenden Zelle sowie in der Atmosphare in 
betrichtlichem AusmaB (in Wassertropfchen) laufen Peroxyl-Radikalreaktionen in wiBriger 
Umgebung ab. Die Peroxyl-Radikalchemie in diesem Medium unterscheidet sich hiufig sehr 
von der in der Gasphase oder in organischen Losungsmitteln. Trotz der grol3en Bedeutung 
dieser Reaktionen auch in der Medizin. beispielsweise bei der Strahlentherapie des Krebses 
und der Ischlmie. liegen vergleichsweise wenige Untersuchungen iiber Peroxyl-Radikalreak- 
tionen in wanrigern Medium vor. Fur derartige Untersuchungen liefern uns jedoch strahlen- 
chemische Techniken, z. B. die Pulsradiolyse, die besten Handwerkszeuge. So iiberrascht es 
nicht. daB der iibarwiegende Tell der Kenntnisse auf diesem Gebiet mit strahlenchemischen 
Methoden gewonnen wurde. Die Strahlenchemie des Wassers kann so gelenkt werden, daB im 
wesentlichen 'OH-Radikale entstehen (Ausbeute ca. 90%). die rnit Substraten zu Substrat-Ra- 
dikalen und in Gegenwart von Sauerstoff zu den entsprechenden Substratperoxyl-Radikalen 
reagieren. Auch kann man die experimentellen Bedingungen so wahlen, daD ausschlieBlich 
HO;/O;O-Radikale gebildet werden, die dann rnit Substraten zur  Reaktion gebracht werden 
konnen. Dies erlaubt somit auch einen Zugang zu diesen in biologischen Systemen so wichti- 
gen Intermediaten Durch eine detaillierte Produktanalyse und kinetische Untersuchungen rnit 
Pulsradiolyse wurde die Chemie einer Reihe von Peroxyl-Radikalen aufgeklirt. so dab jetzt 
ausreichend Material vorliegt, um die Vielfalt der rnit strahlenchemischen Methoden unter- 
suchten Peroxyl-Radikalreaktionen zusammenfassend darstellen zu konnen. Nach einer etwas 
generelleren Ubersicht iiber die physikalischen Eigenschaften der Peroxyl-Radikale und ihre 
unimolekularen urid bimolekularen Reaktionen wird auf ausgewlhlte Vertreter verschiedener 
Verbindungsklassen eingegangen. Wegen der groBen biologischen Bedeutung der radikalindu- 
zierten DNA-Schidigung wird auch dieses Gebiet kurz gestreift. 

1. Einleitung 

Peroxyl-Radikale spielen ein groBe Rolle in vielen natiirli- 
chen Prozessen, da fast alle freien Radikale, die thermisch, 
photochemisch. durch ionisierende Strahlung oder im Ver- 
lauf von Oxidationsprozessen entstehen. rasch mit dem all- 
gegenwartigen Sauerstoff zu den entsprechenden Peroxyl- 
Radikalen reagieren. AuDerdem finden viele lebenswichtige 
Prozesse in wiDrigem Medium statt. besteht doch die leben- 
de Zelle zu etwa 70% aus Wasser. Um so uberraschender 1st 
es, daB die Chemie freier Radikale ganz iiberwiegend unter 
den kiinstlichen Bedingungen der Sauerstoff-Freiheit und 
die Peroxyl-Radiakalreaktionen fast nur in organischen Lo- 
sungsmitteln[' - 3 1  untersucht wurden. Uns wurde vor eini- 
gen Jahren diese Kenntnislucke bewuBt. als wir uns mit den 
radikalinduzierten Schaden der DNA, ausgelost durch ioni- 
sierende Strahlung, zu beschiftigen begannen. Die Abtotung 
der Zelle, der in der Strahlentherapie des Krebses erwiinschte 
Effekt. wird beispielsweise durch Sauerstoff potenziertf4- *I. 
Das heiDt, daD Peroxyl-Radikale bei den durch die ionisie- 
rende Strahlung i n  lebenden Organismen ausgelosten Pro- 
zessen eine ganz entscheidende Rolle spielen miissen. 

In zunehmendrm MaBe werden manche Krankheiten, 
selbst das Altern. auf Peroxyl-Radikalreaktionen zuruckge- 
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fuhrt; zumindest sollen sie dazu beitragen[']. Insbesondere 
gilt dies fur die Folgen der Ischimie[lol, bei der sich nach 
Sauerstoffverarmung durch einen GefaBverschluB infolge 
des anaeroben Zellstoffwechsels ein hohes reduktives Poten- 
tial aufbaut. Werden die Zellen nach Entfernen des Ver- 
schlusses reoxygeniert, so bildet sich durch Elektronentrans- 
fer das Superoxid-Radikalanion O;@ in physiologisch gese- 
hen so hohem AusmaB, daB die Zellen durch seine Folgepro- 
dukte (vor allem das 'OH-Radikal) geschiidigt werden. Die 
Schldigung tritt sowohl an der DNA auf als auch an den 
durch die radikalische Oxidation der in den Zellmembranen 
enthaltenen Lipide["]. Bei entziindlichen Prozessen ist die- 
ses kleinste aller Peroxyl-Radikale ebenfalls wichtig["]. und 
bei der Bildung der unterchlorigen Siiure, einem Kampfstoff 
der Zellen unseres Immunsystems. ist das O;@-Radikal eine 
wichtige Zwischenstufe'l'- ' 'I .  

In der Tat ist unsere biologische Existenz ein sehr fein einge- 
spielter KompromiB. Wir benotigen einerseits den Sauerstoff 
zum Leben, doch 1st er andererseits schon in funffacher Kon- 
zentration (reiner Sauerstoff anstelle von Luft) lebensfeind- 
lich[l0I. So sterben Versuchstiere in reinem Sauerstoff nach 
wenigen Tagen - an den nicht mehr kompensierbaren Scha- 
den, die Peroxyl-Radikalreaktionen auslosten[131. 

Auch bei manchen Erscheinungsformen der Waldschlden 
werden Reaktionen des 0;O-Radikals als Mitursache (nach 
Vorschldigung durch andere Agenzien) angenommenl'O1. 
Die in pflanzlichen Zellen anzutreffenden phenolischen Ver- 



bindungen. besonders das 2-Tocopherol, haben eine antioxi- 
dative Funktion. was auch fur die Ascorbinsiiure und das 
Glutathion gilt[''. Diese Antioxidantien finden sich auch 
in tierischeri Zellen. 

Auch im Bereich unserer Umwelt spielen Peroxyl-Radika- 
le eine wichtige Rolle. Oft steht am Anfang vieler Prozesse 
ein photoct,emischer Schritt oder 'OH-Radikale. wie etwa 
bei Reaktionen in der Atmosphiire1lS1 (in wiil3riger Phase: 
Wolken, Nebel. Niederschlag). die zunehmendes Interesse 
finden1I6. l 7 ) .  In Oberfliichenwiissern kann die durch die 
UV-Komponente des Sonnenlichts induzierte Nitratphoto- 
lyse. die unter anderem zu 'OH-Radikalen fiihrt. einen Bei- 
trag zur Sellxtreinigung leisten, eine Reaktionskette, die na- 
tiirlich wieder iiber Peroxyl-Radikale verliiuft['81. 

Bei der Oronbehandlung von Trinkwasser entstehen 'OH- 
Radikalel". die die organischen Inhaltsstoffe angreifen. 
'OH-Radikxle bilden sich auch beim Einsatz von Ultra- 
schall. bei d1:ssen Einwirkung sich im Wasser voriibergehend 
rnikroskopi:,ch kleine Blasen bilden (Kavitation), die wieder 
kollabieren. wobei punktuell hohe Temperaturen (ca. 
4000 K )  erzougt werden. was zur Spaltung von Wassermole- 
kiilen in H'-Atome und 'OH-Radikale fiihrt[". 

Auch str;thlenchemisch werden in wiil3riger Losung die 
rneisten orgitnischen Radikale durch Angriff von 'OH-Radi- 
kalen gebildet. die danach weiter zu Peroxyl-Radikalen rea- 
gieren. 

2. Strahlenchemische Erzeugung von 
Peroxyl-Radi kalen 

Konventionell sind Peroxyl-Radikale in wiiDriger Losung 
oft durch dic: Fenton-Reaktion erzeugt ~ o r d e n [ ~ ~ ,  241. Dabei 
reagieren Fe'@- oder Ti3@-Ionen mit HZO, zu 'OH-Radika- 
len. die ihrerseits rnit Substraten (RH) durch H-Abstraktion 
oder durch .4ddition an eine C-C-Doppelbindung zu Sub- 

strat-Radikalen reagieren (Reaktionsgeschwindigkeitskon- 
stanten der 'OH-Radikale sind in1251 zusammengestellt und. 
wenn nicht anders angegeben. dieser Quelle entnommen). In 
Gegenwart von 0, werden die Substrat-Radikale in die kor- 
respondierenden Peroxyl-Radikale iiberfiihrt [Reaktio- 
nen (1)-(3)]. Diese einfache, in jedem Labor leicht durch- 

FeZa + H,Oz * Fe'O + 'OH + OHe ( 1 )  

'OH + R H  + H,O + K' ( 2 )  

R ' + O ,  KO; (3 )  

zufiihrende Reaktion hat jedoch eine Reihe von Nachteilen. 
Die Produktanalyse ist haufig schwierig. da neben dem Sub- 
strat (im Uberschul3) noch Fe2@. Fe3@. H,O, und oft auch 
Zusiitze wie EDTA anwesend sind. Gravierender ist jedoch, 
dal3 Fez@, Fe3@ und HZO, auch mit intermediir gebildeten 
Radikalen und reaktiven Produkten reagieren konnen, hiufig 
in undurchsichtiger Weise. Dariiber hinaus reagieren 'OH- 
Radikale mit HZO, zu HO;/O;@-Radikalen [Reaktion (4). 
k ,  = lo7  dm3mol- 's- ' ] .  die dann ihrerseits in das Reak- 
tionsgeschehen eingreifen konnen. So konnen sich sehr un- 

(4) 'OH + H,O, * H,O + H 0 ;  

terschiedliche Produkte bilden, je nachdem ob das Fenton- 
Reagens oder die .,sauber" strahlenchemisch erzeugten 'OH- 
Radikale eingesetzt werden126. ,']. Ein weiterer Naehteil des 
Fenton-Reagens 1st. daR kinetische Untersuchungen nur irn 
Ausnahmefall moglich sind. 

Durch eine blitzphotolytische Spaltung von H,O, entste- 
hen ebenfalls 'OH-Radikale [Reaktion ( 5 ) ] .  Diese Reaktion 

I! I. 
HzOz - * 2 'OH ( 5 )  

hat jedoch den Nachteil. dal3 der Absorptionskoeffizient 
von H,O, nur sehr gering ist (z.B. bei 254 nm nur 
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20 dm3 m o l - ' c m ~ ~ ' ) .  d .  h. dal3 hohe H,O,-Konzentrationen 
notig sind, um geniigend UV-Licht zu absorbieren. Daraus 
folgt aber. daR Rcaktion (4) an Bedeutung gewinnen kann. 
d .  h. sich noch andere Produkte bilden konnen. Problema- 
tisch ist die Photolyse auch bei UV-absorbierenden Substra- 
ten. die dann wie ein innerer Filter H,Oz gegen Zersetzung 
schiitzen. Sollen jedoch (in Ahwesenheit von H,Oz) aus UV- 
empfindlichen Substraten Radikale erzeugt werden. treten 
bei einer Laseranregung neben der suhstratspezifischen Pho- 
tochemie noch weitere Probleme auf. I n  winriger Losung ist 
das Ionisierungspotential um etwa 3 eV niedriger als das in 
der Gasphasel'" "I, so daJ3 die Photoionisierung als bipho- 
tonischer ProzelJ eine g r o k  Bedeutung gewinnt. Will man die 
Peroxyl-Radikalreaktionen kinetisch mit spektroskopischen 
Methoden auswerten. storen diese Radikalkationen. die hiu- 
fig nicht oder nur sehr langsam mit Sauerstoff reagieren. 

Diese Ausfiihrungen lassen erwarten, dafl die strahlenche- 
mische Erzeugunp von Radikalen der Fenton-Reaktion und 
der photolytischen Methode in vielen Punkten iiberlegen 1st. 
In einem typischeii strahlenchemischen Experiment", 30-341 

werden verdiinnte wil3rige Losungen eines Substrates ([Sub- 
strat] = 10-3 moldm--') mit "Co-y-Strahlen oder energie- 
reichen Elektronen BUS einem Elektronenheschleuniger be- 
strahlt. Dabei wird die Strahlenenergie praktisch ausschlieR- 
lich vom Losungsinittel Wasser absorbiert. Im Gegensatz zur 
Radiolyse organischer Losungsmittel liefert das Wasser nur 
wenige und zudeni BuBerst reaktive radikalische Intermedia- 
te, die im allgemcinen rasch mit den Substraten reagieren. 
Dadurch werden kinetische Untersuchungen bis in den Sub- 
mikrosekundenbereich moglich (Pulsradiolyse). Ein weiterer 
Vorteil von Wasser als Losungsmittel ist. daR es von organi- 
schen Radikalen nicht angegriffen wird. Seine Strahlenche- 
mie ist einfach : durch Ionisierung und elektronische Anre- 
gung entstehen alj primire Radikale nur solvatisierte Elek- 
tronen e,";, 'OH-Radikale und H ' - A t ~ m e [ ~ ' l  [Reaktionen 
(6 t (10) ] ,  Daneben werden in Zentren hoher Radikaldichte 

ionisterende 

Strdhlung 
H,O - - H,O'm + e" 

ionisierende 

Strahlung 
H,O - -+ H,O* (7) 

H 2 0 ' a  - * 'OH + Ha ( 8 )  

dichte (englisch ..spur") noch geringe Mengen an H, und 
HzOz gebildet [Reaktionen (1  1)-(13)]. In Gegenwart von 0, 
reagieren diesolv.itisierten Elektronen und die H'-Atome 

H' + H' - H, (11) 

(12) 

'OH +'OH ~ * H,O, (13)  

schnell mit dieseni zu O;@/HO;-Radikalen [Reaktionen (14) 
und(15).kl, = 1 . 9 ~  10 'o ,k l s  = 2.1 x 1 0 ' 0 d m 3 m o l - t s - 1 ] .  

e,", + e z  - + H, + ZOH* 

e,", +o,  - . 0;e (14) 

H ' +  O 2  ~ - -  HO; ( 1 5 )  

die miteinander im Gleichgewicht stehen [pK, (HO;) = 

4. 81 [3 61.  

Die 'OH-Radikale reagieren nicht mit 02.  sondern, wie 
oben schon angedeutet. im allgemeinen sehr rasch rnit zuge- 
setzten organischen Substraten. Die Reaktion der H'-Atome 
und in vielen Fillen auch der solvatisierten Elektronen mit 
organischen Substraten ist weniger schnell (siehe["]). So er- 
hilt man in 0,-gesittigter Losung unter Beriicksichtigung 
der Reaktionen (14) und (15) ungefihr gleiche Mengen an 
organischen Peroxyl-Radikalen und HO;/O;O-Radikalen. 
Dieser hohe Anteil an HO;/O>O-Radikalen kann wiinschens- 
wert sein. wenn man die Reaktionen von ROZ-Radikalen rnit 
HOS]O>O untersuchen will. Hiiufig liegt darin jedoch nicht 
das primare Interesse. Um nun auch BUS den solvatisierten 
Elektronen 'OH-Radikale zu bilden, nutzt man die rasche 
Reaktion der solvatisierten Elektronen rnit N z O  [Reaktion 

e: + N 2 0  * 'OH + N 2  + OH" (16) 

(16). k , ,  = 9.8 x 10" dm'mol-' s - ' ] .  Aufgrund der sehr vie1 
hoheren Loslichkeit von N,O (2.4 x l o - '  moldm-3 bei 
1 atm)verglichenmit0,(1.3 x lo-'  moldm-3)in Wasserist 
die Umwandlung von e: in  'OH-Radikale bei Verwendung 
eines 4:  1-Gemisches dieser Gase praktisch vollstindig. und 
Reaktion (14) darf vernachlissigt werden. Das System be- 
steht nun zu etwa 90% aus 'OH-Radikalen und nur zu etwa 
10% aus HO;/O;'-Radikalen. 

Es wird gezeigt werden (Abschnitt 5.1). daR cine Reihe von 
Peroxyl-Radikalen HO;/OZ' ahspalten. Bei der Reaktion 
des CO;O-Radikals mit 0, 1st diese Eliminierung rasch und 
quantitativ, so daJ3 mit dem Formiat/N20/02-System 100% 
HO;/O;@-Radikale erzeugt werden konnen [Reaktionen 
(1 7) und (1 8)][-"]. Durch geeignete experimentelle Bedingun- 

HCOP + 'OH * COie + H,O 

c0;F' + 0, * CO, + 0;p 

gen konnen die so erzeugten HO;/OiO-Radikale mit organi- 
schen und anorganischen Substraten in iibersichtlicher Weise 
zur Reaktion gebracht werden. Konventionell werden HO;/ 
0;O-Radikale enzymatisch durch Einwirkung von Xanthin- 
oxidase auf Xanthin in Gegenwart von Sauerstoff herge- 
~ t e l I t [ ~ ~ .  3y1. Notwendigerweise entstehen in diesem System 
neben HO;/O;@ auch andere reaktionsfreudige Intermedia- 
te, deren Natur weit weniger gut untersucht 1st als das strah- 
lenchemische System. Daher kann die Verwendung des 
Xanthin/Xanthinoxidase-Systems unter Umstinden eine 
nicht existierende. hohe HO>/O;O-Reaktivitit vortiuschen 

Die G-Wertel*l der Primiirradikale sind bekannt (G'('0H) 
= 2 . 9 x l O - ' r n o l J - ' ;  G ( e : ) = 2 . 9 ~ 1 0 - ~ ;  G ( H ' ) = 0 . 6 x  
10-7;G(H,)=0.45x 10-7 ;G(H,0 , )=0 .8x  10-7molJ- ' ) .  
Die Dosisleistung [Dosiseinheit 1 Gray (Gy) = 1 J kg- '1 ei- 
ner Strahlenquelle kann iuJ3erst einfach und rasch bestimmt 
~ e r d e n [ ~ ' ]  (im Falle einer 60Co-y-Quelle ist das prinzipiell 
nur ein einziges Ma1 notig, da die Zerfallskonstante des Nu- 
clids bekannt ist). Da aus Dosisleistung und Bestrahlungs- 
zeit die erreichten Ausbeuten an Primirradikalen und damit 

). (vg], 1401 mi t  [4 1.421 

['I Der G-Wert ist ein MaU fur die strahlenchemische Ausbeute. Er wurde 
urspriinglich definiert als die Zahl der gebildeten (verbrauchten) Molekiile 
pro l00eV absorbierter Energie. Da eV keine SI-Einheit 1st. wird der  G 
Wert neuerdings in Einheiten von mol J - '  angegeben. Dabei entspricht 
1 Molekiil pro 100eVeincm Wert von 1 . 0 3 6 ~  I O - ' m o l J - ' .  I nde r i l t e r en  
Literatur sind die G-Werte SICIS in Einheiten von Molekiile'100 eV angege- 
ben: in dieser Arbeit werden die neuen SI-Einheiten benutzt. 
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auch an priniiir gebildeten Peroxyl-Radikalen bekannt sind. 
konnen nach der Produktanalyse Materialbilanzen aufge- 
stellt werden. Neben der Bildung der Produkte kann auch 
der Verbrauch an Sauerstoff gernessen werden. Aus den so 
erhaltenen [laten ergibt sich eine wichtige Information: 
a) Unterschr-itet in N20/02-gesiittigten Losungen (bei Be- 
achtung der Stochiornetrie) G(Produkte) den G-Wert der Pri- 
miirradikalvorstufen (G'OH + H') = 6 x 10- rnol J - I ) ,  so 
sind nicht alle Produkte erfaBt worden; b) iibersteigt C(Pro- 
dukte) dieserl Wert wesentlich. so liegt eine Radikalkettenre- 
aktion vor. 

Mit der Methode der Pulsradiolyse 1st es rnoglich. die 
Strahlenenergie in Zeiten < 1 ps abzugeben. Oft sind die zu 
den Peroxyl-Radikalen fiihrenden Reaktionen (2), (3). (5 ) - -  
(15) nahezu tiiffusionskontrolliert ( k  2 lo9 drn'rnol-'s-'), 
so daB bei Sauerstoffkonzentrationen von 2 rnoldrn-3 
die organischen Perroxyl-Radikale bereits innerhalb von 7 
bis 3 Mikroszkunden gebildet sind. Mehrere Methoden ste- 
hen zur Verfiigung. die Kinetik der nachfolgenden Peroxyl- 
Radikalreakl ionen zu verfolgen. In rnanchen Fallen eignet 
sich hierfiir die UV/VIS-Spektroskopie. Meistens haben Per- 
oxyl-Radikale jedoch keine sehr charakteristischen Absorp- 
tionsspektren. sondern typischerweise breite Absorptionen 
bei i, < 300 Indessen konnen aber die aus ihnen ent- 
stehenden Verbindungen charakteristische Spektren zeigen. 

Viele Peroxyl-Radikale sind ungeladen, gehen aber in uni- 
rnolekularen und birnolekularen Prozessen in geladene Pro- 
dukte iiber; so fiihrt z. B. die Elirninierung von HOS zu HE' 
und 0;'. Da diese Reaktionen rnit einer Anderung der Leitfii- 
higkeit verkniipft sind, kann ihre Kinetik konduktornetrisch 
verfolgt werden. Der Meljbereich erstreckt sich vorn Subrni- 
krosekunden- bis in  den Minutenbereich. d .  h. iiber rnehr als 
acht Zeitdekaden[44]. Bei der Bildung von Siuren ist das 
Leitfiihigkeitjsignal irn schwach Sauren positiv (Zunahrne 
der Leitfiihigkeit durch zusiitzliches H @  + A'). irn Alkali- 
schen jedoch negativ (Ersatz von OH' durch A' wegen der 
Neutralisation von OH' durch Ha:  die Aquivalentleitfiihig- 
keit von OHG. i.O(OH@) = 180. ist groBer als die anderer 
Monoanionen, j.O(A') = 40 60 drn3vaI- 'R- 'crn- '  ). In 
dern MaBe. in  dern beim Unterschreiten des pK, die Dissozia- 
tion zuriickgcdriingt wird. nirnrnt auch der Leitfiihigkeitszu- 
wachs ab. 

Bei der Untersuchung von Polyrneren in Losung kann 
die Pulsradiolyseapparatur rnit einern Lichtstreurnenge- 

rnoglichst einern Laser-Kleinwinkel-Lichtstreurnen- 
geriit146. 471, gekoppelt werden, urn die Peroxyl-radikalindu- 
zierte Veriintlerung (Erniedrigung) des Molekulargewichts 
kinetisch aufiulosen. Bei geladenen Polyrneren, beispielsweise 
Polynucleotiden. einzelstriingiger DNA oder Hyaluronsiure. 
kann die Strangbruchbildung auch anhand einer Leitfiihig- 
keitsiinderung verfolgt w ~ r d e n [ ~ ~ I .  In diesen Polyanionen sind 
aufgrund der hohen Ladungsdichte eine groBe Zahl von Ge- 
genionen am Polymer kondensiert und tragen sornit nicht 
zur Leitfihigkeit bei. Bilden sich nun Strangbriiche. wird die 
Ladungsdichte in der Niihe der Bruchstellen erniedrigt. und 
die Gegeniorien werden freigesetzt. Fungiert z. B. Na@ als 
Gegenion, wird infolge der Strangbruchbildung (irn Gegen- 
satz zur Bildung von Siiuren) sowohl irn Sauren als auch irn 
Alkalischen tine Leitfiihigkeitserhohung beobachtet. 

Die strahlenchernischen Methoden sind also mit zwei korn- 
plernentaren .4nalyseverfahren verbunden: der quantitativen 
Produktanalyse und der Auswertung von kinetischen Daten. 

Auf einen weiteren Vorteil der strahlenchernischen Methode 
sol1 hier hingewiesen werden. Die Anwendung der 6oCo-y- 
Radiolyse und. in einern ganz anderen Dosisleistungsbereich. 
die Anwendung der Pulsradiolyse erlaubt es. die Dosisleistung 
urn mehrere GroBenordnungen zu variieren. Das ist fur die 
Untersuchung von Kettenreaktionen wichtig und kann auch 
Hinweise liefern, ob gewisse Radikale zugleich in Reaktio- 
nen erster und zweiter Ordnung (in Radikalen) eingehen. und 
welche Produkte die verschiedenen Wege liefern. Der EinfluB 
der Ternperatur auf das Reaktionsgeschehen l i n t  sich irn Lo- 
sungsrnittel Wasser irn Bereich von 0 bis 80-C relativ leicht 
bestirnrnen, doch auch bei hoheren Ternperaturen ist dies. 
zwar rnit einigern Aufwand, rnit D r u c k ~ e I l e n [ ~ ~ ~  rnoglich. 
Allerdings wurden Druckzellen bisher kaurn eingesetzt. 

Nachdern die Vorteile der strahlenchernischen Methoden 
zur Untersuchung von Peroxyl-Radikalreaktionen aufge- 
zeigt sind, rnun auch auf die Grenzen hingewiesen werden. 
Irn allgerneinen konnen diese Untersuchungen nur in ver- 
diinnten Losungen (typischerweise I lo - '  rnoldnC3) 
durchgefiihrt werden, da nur dann gewiihrleistet ist, daB die 
Urnwandlung der solvatisierten Elektronen nach Sattigung 
rnit N 2 0  in 'OH-Radikale oder durch O2 in 0;' quantitativ 
ist. Bei hoheren Substratkonzentrationen reagiert oft das 
Elektron rnit dern Substrat. Bei Substratkonzentrationen 
2 0.1 rnol drn--' wird zudern die direklci Absorption der ioni- 
sierenden Strdhlung durch die Substrate rnerklich (ungefihr 
proportional zu ihrern Gewichtsanteil). und irn molaren Be- 
reich wird die Bildung von Produkten aus dieser Quelle so 
deutlich, dan eine gesicherte Interpretation der Daten nicht 
rnehr rnoglich ist. Das bedeutet aber. da13 wichtige Prozesse. 
die aufgrund ihrer kleinen Geschwindigkeitskonstanten erst 
bei Substratkonzentrationen irn molaren Bereich gut rnel3bar 
werden. d. h. bei lO0Ofach hoheren Konzentrationen, rnit der 
Methode der Strahlenchernie nicht oder nur sehr einge- 
schrinkt untersucht werden konnen. Dazu gehort das weite 
und wichtige Feld der Autoxidationsreaktionen (H-Trans- 
ferreaktionen und interrnolekulare Addition von Peroxyl- 
Radikalen an Doppelbindungen). die deshalb in dieser Uber- 
sicht weitgehend ausgeklarnrnert werden. Auch auf Folgere- 
aktionen von Oxidationsprozessen. zu deren Aufklirung 
strahlenchernische Untersuchungen (bisher) noch keinen 
Beitrag geleistet haben. wird nicht eingegangen. Vielrnehr ist 
es das Ziel dieser Arbeit. den Leser rnit den Moglichkeiten 
der strahlenchernischen Methode und den bisher erhaltenen 
Resultaten vertraut zu rnachen. Eine dariiber hinausgehende 
allgerneine Darstellung der Peroxyl-Radikalchernie wiirde 
den gegebenen Rahrnen sprengen. 

3. Peroxyl-Radikale: Bildung und Eigenschaften 

3.1. Bildung von Peroxyl-Radikalen, 
Reversibilitat der 0,-Addition 

Die durch 'OH-Radikalangriff erzeugten Radikale haben 
hiufig hohe Absorptionskoeffizienten irn UV/VIS-Bereich, 
wihrend die aus ihnen gebildeten Peroxyl-Radikale bei die- 
sen Wellenliingen nicht oder nur schwach a b ~ o r b i e r e n ' ~ ~ ] .  
Ein typisches Beispiel 1st das Radikal 1, das bei der Reaktion 
von Glycinanhydrid rnit 'OH-Radikalen rnit praktisch hun- 
dertprozentiger Ausbeute entsteht (siehe auch Abschnitt 6.3). 

1258 



1 2 

Sein charakteristisches UV/VIS-Spektrum zeigt zwei deutliche 
Maxima bei 270 und 260 nm (Abb. 1 ) .  Das nach Reaktion 
( 1  9) resultierende Peroxyl-Radikal 2 absorbiert bei diesen 
Wellenlingen kaurn. Tragt man die Geschwindigkeitskonstan- 
te erster Ordnung des Zerfalls von 1 als Funktion der 0,- 
Konzentration auf, so erhilt man eine Gerade (Einschub in 
Abbildung 1 ), derm Steigung die bimolekulare Geschwindig- 
keitskonstante lielert ( k 1 9  = 2 x lo9 drn3mol-1s-')1511. 

I I I '= 
- 

1 2  
; 1  c(0,J ~ 1 0 ' ~ r n o l d r n ~ ~ J -  2 c  L 

1 '- ...-.. 
!..--.I- rC*- A ' -  '\a2c. 

11 ' . t,r.. 't 

300 LOO 500 
hlnrnl - 

Ahh. I Pulsrddioly\e von Glycinanhydrid in willriger Ldsung[Sl] 
(10 ~ ' moldm- '. pH ti..;). ( 0 )  UV:VIS-Spektrurn des Glycinanhydrid-Radikals 
I 6 5 ps nach dem Puls tN,O-Sittigung). (A) Spektrum des Glycinanhydridper- 
oxyl-Radikals 2 I5 pa n.ich dem Puls (N,0'02-4.1-Sirt igung).  Einschuh heoh- 
achtetr Geschwindigkritskonstanre k des Zerfalls des Glycinanhydrid-Radi- 
kalb I ala Funktion der Saue r s to f~on ien t r ; i t i (~n .  gemessen hei 360 nm. 

Aus solchen Experirnenten sind Geschwindigkeitskon- 
stanten fur eine V)elzahl von Reaktionen von Radikalen mit 
0, bestimmt worclen (eine Ubersicht gibt[431). Hiufig haben 
diese Geschwindiskeitskonstanten Werte in der Nahe von 
2 x  109dm3mol-.s-' . d. h. die Reaktionen sind nahezu dif- 
fusionskontrolliert, und die Peroxyl-Radikalbildung ist nahe- 
zu irreversibe11s21. Jedoch gibt es auch Fille, bei denen die 
Peroxyl-Radikalbildung schon bei Raumtemperatur merk- 
lich reversibel i ~ t [ ' ~ ~ .  Fur das Hydroxycyclohexadienyl-Ra- 
dikal3. das bei der Reaktion von Benzol mit 'OH-Radikalen 
entsteht, wird fur die Gasphase eine solche Reversibilitit 
schon seit lingerem d i ~ k u t i e r t ' l ~ ~ .  DaU diese auch in wiDri- 
gen Losungen moglich ist, konnte kurzlich gezeigt ~ e r d e n [ ~ ~ I .  

3 

5 

In Abbildung? (rechte Skala) ist das Spektrum des 
Hydroxycyclohexadienyl-Radikals 3 dargestellt mit einem 
ausgeprigten Maximum bei 310 nm. In Anwesenheit von 
0, nimmt diese Absorption rasch a b  ( k , , , , ,  = 3.1 x 
lo8 dm3 m o l ~  ' s f ' ) ,  verschwindet jedoch nicht vollstandig. 
Es verbleibt zunachst eine von der Konzentration des Sauer- 
stoffs abhangige starke Restabsorption, die a b  etwa 30 ps 
nur noch sehr langsam abnimrnt (Abbildung 2). Eine kineti- 

f l5 
A x  10' 

10 

5 

0 

t ...... . .  . .  
- 20 

- 15 

- 10 

- 5  

I 1 I I '  0 
260 280 300 320 340 

hlnrn] + 
Ahh. 2 .  Pulsradiolysc von Benrol in willriger Lhsung[S4] ( 2  x 10.' mol 
dm -'). Rechte Skala. ( . . . )Absorp t ion  2 ps nach dern Puls (N,O-Sattigung). 
Linke Skala: ( 0 )  I 0  ps, ( x ) 20 p s ,  (A) 30 ps, (0) 40 ps und ( 0 )  170 ps nach dem 
Puls (N,010, -4 :  I-Sictigung). 

sche Auswertung der Daten ergibt fur die Ruckspaltung ei- 
nen Wert von k , ,  2 3  = 1.2 x lo4 s - ' .  Es liegen gute Hinweise 
vor. dalJ das Peroxyl-Radikal mit Struktur 4 bei weitem do- 
miniert und 5 nur zu einem kleinen Anteil am Gleichgewicht 
beteiligt ist[541. Das ist insofern uberraschend. als im Fall der 
offenkettigen Pentadienyl-Radikale 6 aus ungesittigten 
Fettsauren, die in Gegenwart von 0, ebenfalls im Gleichge- 
wicht mit ihren Peroxyl-Radikalen stehen [Reaktionen (24) 
und ( 2 5 ) ] [ 5 5 ,  561, die Konjugation der Doppelbindungen an- 
gestrebt wird. Es wird also bevorzugt das Peroxyl-Radikal 7 

gebildet und zentrale Peroxyl-Radikale mtt isolierten Dop- 
pelbindungen scheinen keine Rolle zu   pi el en'^'^. Wenn sich 
in einem Hydroxycyclohexadienyl-Radikal noch eine stark 
elektronenziehende Gruppe befindet (wie z. B. bei den 'OH- 
Addukten von Benzonitril) kann eine Peroxyl-Radikalbil- 
dung nicht mehr nachgewiesen werden, rnoglicherweise we- 
gen einer nun sehr raschen R i i c k ~ p a l t u n g ~ ~ ~ ~ .  

Weitere Beispiele fur eine bereits bei Raumtemperatur re- 
versible Sauerstoffaddition bieten B e n ~ y l - ~ ~ ' ]  und Thiyl-Ra- 
dikale[*11601. Hingegen wird bei weniger stark labilisierten 
Peroxyl-Radtkalen, wie z. B. dern Allylperoxyl-Radikal'hll 
oder dem TrichlormethylperoxyI-Radika11621 (Gasphase), 
erst bei erhohter Temperatur ein Gleichgewicht gut mel3bar. 

1') Thiyl-Radikale werden nxch IUPAC 31s Thio- odcr Sulfanyl-Radikale be- 
reichnet. 
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3.2. Taft-Konstante o*, Dipolmoment 
und Spinverteilung der Peroxyl-Radikalgruppe 

In waDriger Losung ist der Ladungszustand einer der Per- 
oxyl-Radikalfunktion benachbarten HO- der HRN-Gruppe 
von groDer Bedeutung, da er die Geschwindigkeit einer HO;/ 
O;e-Eliminimmg stark beeinfluBt (siehe Abschnitt 5.1). Die 
Aciditat (py-wer t )  dieser Nachbargruppen laDt sich bei 
Kenntnis der Taft-Konstanten a*  der Peroxyl-Radikalgrup- 
pe fur viele Peroxyl-Radikale aus den Inkrementen berech- 

Diese Konstante konnte fur das Essigsaure-Gleich- 
gewicht pulsradiolytisch bestimmt werden. Der pK,-Wert 
des Peroxyl-Radikals von Essigsaure liegt bei 2.1 [Gleichge- 
wicht (28/29)]1641, d. h. ist betrlchtlich niedriger als der der 
Essigsaure sclbst [Gleichgewicht (26/27)], pK, = 4.8). 

(26) 
CH,CO,H CH,COZe + H a  pK, = 4.8 

(27) 
(28) 

(29) 
'O,CH,CO,H 'O,CH,CO," + HQ pK, = 2.1 

Daraus errechnet sich fur -CH,O; ein u*-Wert von 1.55, 
wobei dieser hoher ist als die a*-Werte fur -CH,F (1.10) 
und -CH,C" (1.30). Somit sit die Peroxyl-Radikalgruppe 
ein stark elektronenziehender Substituent. Ein a*-Wert von 
1.55 fur -CH,O; entspricht einem a*-Wert von 3.88 fur das 
'0,-Inkrement. Tatsachlich stimmen die rnit diesem Inkre- 
ment berechneten pK,-Werte der Peroxyl-Radikale von Ma- 
lonsaure uncl Glycinanhydrid gut mit den experimentell ge- 
fundenen Werten iiberein[65]. Dem hohen a*-Wert der 
'O,CH,-Gruppe entsprechend haben Alkylperoxyl-Radika- 
le ein hohes Dipolmoment'661. Es wurde ein Wert von p = 

2.6 Debye a t ) g e s c h l t ~ t [ ~ ~ I .  
Uber die Spinverteilung in Peroxyl-Radikalen liegen keine 

Daten aus Experimenten in wCDriger Losung vor, doch aus 
anderen Messungen weiD man, daD die Spindichte nicht auf 
das terminalc Sauerstoffatom allein konzentriert ist. sondern 
sich auch ein betrachtlicher Anteil auf dem inneren Sauer- 
stoffatom b ~ : f i n d e t [ ~ ~ -  701. Das gilt auch fur Thiylperoxyl- 
Radikale RSOO'[7'1. 

3.3. Redox- und H-Transferreaktionen 
von Peroxyl-Radikalen 

Peroxyl-Radikale haben im allgemeinen oxidierende 
Eigenschaften. So reagieren sie mit guten Elektronendo- 
noren wie N.N,N',N'-Tetramethylphenylendiamin (TMPD) 
oder Ascorbinsaure rasch unter Elektronentransfer [Reak- 
tion (30)][43, 7 2 - 7 9 1  . El ektronenziehende Substituenten am 
Peroxyl-Radikal beschleunigen den Elektronentransfer, so 
daD CCI,0;[791 und CH,C(0)0;[771 von TMPD schon 
praktisch dif'fusionskontrolliert reduziert werden. 

RO; + TMPD - + ROF + TMPD" (30) 

Das Redoxpotential des CH,O;-Radikals wurde auf 0.6.- 
0.7 V abgeschatzt; CCI,O; mu8 ein Redoxpotential ober- 
halb von 1.0 V habenI7'I. Die lebende Zelle enthalt zwei 
wichtige Antioxidantien: die Vitamime C und E. Die aus 
ihnen durch Oxidation entstehenden wenig reaktiven Radi- 
kale haben sehr vie1 niedrigere Redoxpotentiale als die Per- 
oxyl-Radikale (0.28 und 0.48 V[761), so daD diese durch die 
beiden Vitamine desaktiviert werden konnen. Dabei befindet 

sich das Vitamin C in wCBriger. das Vitamin E dagegen in 
Lipidphase. wobei Vitamin E in der Zelle meist in sehr vie1 
kleineren Konzentrationen vorhanden ist als das Vitamin C 
(in Leberzellen 2 x gegenuber 2 x moldm-3). I n  
vitro wird das durch einen Peroxyl-Radikalangriff entstan- 
dene Phenoxyl-Radikal von Vitamin E durch das Vitamin C 
rasch ,.repariert" ( k  = 1.6 x lo6 dm3 mol- '  s-'"'']. so daB 
stets angenommen wurde. dam letzteres auch in v i i ~ ~  einen 
Schutzeffekt auf das Vitamin E ausuben wurde. Uberra- 
schenderweise ist dies jedoch nicht der Fall1"]. 

Halogenierte Peroxyl-Radikale reagieren rnit Dimethyl- 
sulfid zwar unter Elektronenubertragung"'. doch wird da- 
neben auch in betrlchtlichem MaBe Dimethylsulfoxid ge- 
bildet [Reaktionen (31)][831. Die ROO- H-Bindungsenergie 

R(Hal)COO' + (CH,),S + R(Hal)CO' + (CH,),SO (31 )  

(AH(H0O-H) = 376 5 kJmol-'[H41) ist vergleichbar rnit 
der C-H-Bindungsenergie von Verbindungen. die nur 
schwach gebundenen Wasserstoff haben. Aus diesem Grund 
konnen Peroxyl-Radikale H-Abstra ktionsreaktion eingehen 
[Reaktion (32)]. 

RO; + R H  + RO,H + K' ( 3 2 )  

Diese Reaktion ist ein Schritt in den bekannten Ketten- 
reaktionen. die bei der Autoxidation von beispielsweise un- 
geslttigten F e t t s & ~ r e n [ ~ ~ I  und EthernI". "I eine wichtige 
Rolle spielen. Die mit steigender Temperatur wachsende 
Kettenliinge ist auf eine Beschleunigung der Reaktion (32) 
zuruckzufuhren. Fur wiiRrige Systeme sind jedoch kaum Da- 
ten publiziert. Dies ist verstiindlich, da Reaktion (32) im all- 
gemeinen langsam ist und fur eine gute kinetische Analyse 
Substratkonzentrationen im molaren Bereich benotigt wer- 
den, drei GroBenordnungen hoher als fur typische strahlen- 
chemische Untersuchungen in wlRrigen Losungen eingesetzt 
werden. Daher ist ein Vergleich mit Daten aus Experimenten 
in organischen Losungsmitteln (H-Donoren) nicht moglich, 
doch kann aus den Daten fur das 2-Methyltetrahydro- 
furan-System eine Aktivierungsenergie von etwa 55 kJ mol- ' 
abgeschltzt werden. In organischen Losungsmitteln wurden 
fur eine Reihe von leicht oxidierbaren Verbindungen ganz 
ahnliche Aktivierungsenergien gefunden["l. Die kinetischen 
Parameter hlngen aufgrund der stark polaren Struktur der 
Peroxyl-Radikale von der Polaritat des Mediums abl5'] und 
diirften daher nicht unkritisch von der organischen Phase 
auf wiDrige Losungen ubertragen werden. 

Unter den Peroxyl-Radikalen nehmen die HO;/O;'-Ra- 
dikale eine Sonderstellung ein. da sie unter anderem nicht 
nur oxidierende, sondern, insbesondere 0;'. auch reduzie- 
rende Eigenschaften haben. Auf den Vergleich der O;'-Ra- 
dikalchemie in organischen Losungsmitteln. die verschieden 
von derjenigen in wanrigem Medium i ~ t [ * ~ - ~ ' ]  . muD hier aus 
Platzgrunden verzichtet werden. 

4. Das HO;/O;@-Systern - ein Sonderfall 

In wiDriger Losung gibt es kaum ein Peroxyl-Radikalsy- 
stem. in dem HO;/O;@-Radikale keine Rolle spielen, da viele 
Peroxyl-Radikale unimolekular unter HO;/O;@-Bildung 
zerfallen oder bimolekular zu Folgeprodukten abreagieren. 
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die diese Radikalc liefern. Daher sol1 vor einer Diskussion 
der Reaktionen der organischen Peroxyl-Radikale auf die 
Eigenschaften der HO;/O;@-Radikale eingegangen werden. 
Ein kurzlich erschienener Ubersichtsartikel handelt dieses 
Gebiet ausfuhrlich hier sollen nur einige wichtige As- 
pekte hervorgehotien und einiges dort nicht Erwahnte nach- 
getragen werden. 

Das Hydroperoxyl-Radikal HO; hat einen pK,-Wert von 
4.8 [Reaktionen (33/34)] (bester Wert1361, basierend aufeiner 
Reihe strahlenchernischer Unters~chungen["~  -y81) .  Darnit 
dominiert in neutraler Losung das Superoxid-Radikalanion 
O;@. Irn UV-Bereiih absorbiert O;@ deutlich stirker (A,,, = 

pH-Wert spiegelt die Tatsache wider, dal3 das nun dominie- 
rende O;@ nur rnit den irn Gleichgewicht zu irnrner geringe- 
ren Anteilen vorliegenden H0;-Radikalen abreagieren kann. 
Wurde die Disproportionierung zweier O;@-Radikale ablau- 
fen [Reaktion (37)]. so rnul3te sich bei hohen pH-Werten ein 
Plateau bilden, wie es irn stark Sauren fur die Disproportionie- 
rung zweier H0;-Radikale gefunden wird. Die Frage, o b  bei 
der Disproportionierung von HO;/O;@-Radikalen Singulett- 
Sauerstoff gebildet wird (z. B.["I; eine Ubersicht gibtllool), 
kann nach neueren Ergebnissen["'. '''I verneint werden. 

( 3 3 )  

(34) 
HO; 0;' + H" p K ,  = 4.8 

2 4 3 n r n ; ~  = 2350tirn3rnol-'crn-')alsHO~(R,,, = 228nrn; 
t: = 1400 drn3 rnol -'ern-'). eine Eigenschaft, die auch zurn 
Nachweis von HC);/O;@ herangezogen werden kann, etwa 
durch Verfolgen der pH-Abhangigkeit der UV-Absorption 
bei 260 nrnt3", y21.  

Das H0;-Radikal ist eine Siure. Daher lant sich seine 
Bildung irn schwach Sauren (pH > 4.8. dern pK, von HO;) 
durch eine Leitfihigkeitszunahrne. irn Alkalischen durch ei- 
ne Leitfihigkeitsahnahme nachweisen. Da aufgrund der bi- 
molekularen Termination von HO;/O;@ diese Leitfihig- 
keitsinderungen nur kurzzeitig auftreten. rnussen sie pulsra- 
diolytisch beobachtet werden. Ein Beispiel zeigt Abbil- 
dung 3. In ihrer birnolekularen Termination disproportio- 

a1 bl 

LOOPS 
P 
1 - 2oops 

I 
b A  

t 
b A  
IR"1 m-'1 

t -  f -  t 
P 

Ahb. 3 .  Pulsradiolyse von Diethylether in wiUriger Losung[l49] (10.' mol 
dm- ' ,  N,O/O,-4:l-Sat!igung). Lei t f~htgkeirs inderunp AA als Funktion der 
Zett. a )  p H  6 5. Dosis 1 2  Gy. 100 piSkalentei l .  h )  pH 9.8. D o s ~ s  10 Gy,  200 psi 
Skalenteil. P = Puls 

nieren HO; und Cl;@ zu Wasserstoffperoxid und Sauerstoff 
[Reaktionen (35) und (36); k , ,  = 8.6 x lo'; k , ,  = 1.0 x 
10' drn3 rnol - ' s -  '1; eine Reaktion zweier O;@-Radikale 
nach Reaktion (37) findet wohl nicht statt, zurnindest ist sie 
langsamer als 0.35 drn3 rnol- ' s -  ' 13']. 

HO; + HO; 
HO; + 0ie 

* H,O, + O2 - HOY + 0, 
2 0;' - * o y  + 0. 

In Abbildung 4 ist die Geschwindigkeitskonstante der bi- 
rnolekularen Disproportionierung der HO;/O;@-Radikale in 
logarithmischen Einheiten gegen den pH-Wert aufgetragen. 
Im stark Sauren wird die Reaktion durch das H0;-Radikal 
bestirnrnt. Solange dieses fast ausschlieBlich vorliegt, bleibt 
die Geschwindigkt:itskonstante kbeob bei dern Wert fur k , ,  . 
Mit steigendern pH-Wert gewinnt Reaktion (36) an Bedeu- 
tung. und khcoh steigt an. Der starke lineare Abfall bei hohem 

-'I 

1. 

1 3 5 7 9 1 1 1 3  
P H  - 

Ahb. 4 Beohachtete (ieschwindigkeitskonstanfe k,,,, (zweiter Ordnung)  des 
Zerfalls von HO;/O;O als Funktion des pH-Werts (nach 1361). 

Irn Gegensatz zu den organischen Peroxyl-Radikalen, die 
nur oxidierende Eigenschaften haben, kann das HO;/O;@- 
Radikal sowohl zu Wasserstoffperoxid reduziert als auch zu 
Sauerstoff oxidiert werden. Tetranitromethan wird von 0;' 
rasch [Reaktion (38); k , ,  = 1.9 x lo9 drn3rnol-'s- '] zurn 
Nitroforrn-Anion reduziert, wihrend die Reaktion des H0;- 
Radikals mehr als funf Groknordnungen langsamer i ~ t [ " ~ ] .  

Oie + C(NO,), 0, + C(N0,): + NO; (38) 

Da von allen Peroxyl-Radikalen nur O;@ Tetranitromethan 
zu reduzieren verrnag, liefert Reaktion (38) einen sicheren 
Nachweis fur O;@ in reinen Peroxyl-Radikalsysternen (d. h. 
wenn keine anderen reduzierenden Radikale auftreten). Das 
entstehende Nitroforrn-Anion ist stabil und absorbiert stark 
bei 350 nrn(c(350 nm) = 15000drn3rnol~rcrn~'1~041),einer 
Wellenlange, bei der Peroxyl-Radikale im allgerneinen kaurn 
noch eine Absorption zeigen. Somit eignet sich Reaktion (38) 
zur quantitativen Bestirnmung von O;@ sowohl in pulsradio- 
lytischen Experimenten als auch bei kontinuierlicher y-Be- 
s t rd hlung . 

Die reduzierenden Eigenschaften zeigt das O;@-Radikal 
auch in seinen Reaktionen rnit anderen Peroxyl-Radikalen, 
rnit denen es unter Elektronentransfer zu Hydroperoxiden 
reagiert [Reaktion (39)]. Die Geschwindigkeitskonstante 

RO; + O$ + Ha --+ RO,H + 0, (39) 

dieser Reaktion hangt stark vorn Redoxpotential des Per- 
oxyl-Radikals ab. Fur das stark oxidierende Acetylperoxyl- 
Radikal wurde eine Geschwindigkeitskonstante von 
10' dm3rnol- ' s -  gernes~enl~ '~,  das H0;-Radikal reagiert 
rnit k = lo8 [Reaktion (36)]. wahrend fur das schwacher oxi- 
dierende a-Hydroxyethylperoxyl-Radikal ein Wert von nur 
lo7 drn3 rnol- 's- '  abgeschitzt w ~ r d e [ ' ~ ' ~ .  

Auch Ozon reagiert rnit O;@ nach Reaktion (40) unter 
Elektronenubertragung zu 'OH-Radikalen1'06. 'O7I ,  eine Re- 
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aktion, die bei der Trinkwasseraufbereitung rnit Ozon sehr 
wichtig ist1201. 

0, + 0;" + H,0 - 'OH + 2 0, + OHe (40) 

Ebenfalls zu den Elektronentransferreaktionen gehort die 
Selbstaustauschreaktion (41). Der Versuch, ihre Geschwindig- 
keitskonstante aus vorhandenen Daten unter Verwendung der 
Marcus-Theorie abzuschatzen, ergab eine Unsicherheit von 
fast 14 GroBenordnungen (10-8-10'.7 dm3 mo1-l s- 1)[1081. 

Mit strahlenchemischen Methoden konnte kiirzlich dieser 
Wert genauzr gefal3t und zu 450 f 160 dm3 mol- l s - '  be- 
stimmt ~ e r t i e n [ ' ~ ~ 1 .  

0;" + 0, --. 0, + 0;" (41) 

Im Gegensatz zu O;e, das keine H-Abstraktionsreaktio- 
nen eingeht'87.91. "'I, verhalt sich das H0;-Radikal wie ein 
normales Peroxyl-Radikal. So reagiert es z. B. mit Linolsau- 
re[' ''1 unter Bildung von Radikalen des Pentadienyl-Typs 
( k  z 300 dm3 rnol- ' s - ' )  rnit einer Geschwindigkeitskon- 
stante, die derjenigen fur das 1,4-CycIohexadien in Acetoni- 
tril ( k  = 160 drn3mol- 's - ' )  entsprichtI"']. Um so iiberra- 
schender ist, daB O;e relativ schnell (k = 3 . 4 ~  lo5 und 
2.6 x 10' dm3 mol- ' s -  I )  mit phenolischen Antioxidantien, 
z. B. Pyrogallol8a oder Gallussaure-n-propylester 8 b, unter 
Bildung eines Phenoxyl-Radikals 10 oder 11 reagiert" ''I. 
Dieses Pheiioxyl-Radikal kann aus energetischen Griin- 
den[' 13  - 1 151 nicht iiber eine H-Transferreaktion entstehen. 
Vielmehr mul3 angenommen werden, dal3 O;@ an den Ben- 
zolring addizrt und das Addukt-Radikal9 HOF oder ~ nach 
Protonierung an der Peroxyl-Funktion - H,O, abspaltet 
[Reaktionen (42) und (43)]. Zudem reagert das H0;-Radikal 
sehr vie1 1ani;samer mit derartigen phenolischen Antioxidan- 

pt 
H$OH 

k 

13 12 11 

tien[' 'I. Diese Beobachtung stiitzt den vorgeschlagenen 
Mechanismus, denn bei H-Transferreaktionen sollte das 
H0;-Radikal das reaktivere Radikal sein. Dariiber hinaus 
kann O$ auch das Phenoxyl-Radikal 11 (wahrscheinlich 
iiber 12) zum Chinon 13 oxidieren [Reaktionen (46) und (47)]. 

Phenole mit zwei statt drei OH-Gruppen reagieren merk- 
lich langsamer rnit Ole. So wurde z.B. fur Brenzkatechin 
eine Geschwindigkeitskonstante von k 5 8 x lo4 dm3 mol- 
s-  bestimmtl' ''I. Bei der Oxidation von 3,4-Dihydroxy- 
mandelsaure 14 durch 0;' wird unter Decarboxylierung 3,4- 
Dihydroxybenzaldehyd 22 gebildet" 16], wobei auch hier 
wahrscheinlich der erste Schritt eine O;"-Addition ist [Reak- 
tion (48)]. Das Addukt-Radikal 16 muR einen hohen pK,- 
Wert haben, weshalb 15 rasch an der Peroxylat-Funktion 
protoniert wird [Reaktion (49)]. Bei hoher Sauerstoffkon- 

?Of 
HCOH 

HO' HO HO HO 
. .  

OH 

14 15 16 

F O? 
HCOH 

HO 
0' %I 0-OH 
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zentrdtion (d. h. in  0,-gesattigter Losung) wird 16 in das 
Peroxyl-Radikal 17 iiberfuhrt, ein Peroxyl-Radikaltyp, der 
rasch HO; abspaltet. Nach dem Verlust von H20 ,  entsteht 
das Chinon 18 [Reaktionen (50) und (51)]. Dabei wird O;e 
zuriickgebildet, so daD eine Kettenreaktion eintritt. In Kon- 
kurrenz zu Reaktion (50) kann 16 auch (uber 19) H,O, ab- 
spalten, wobei das Phenoxyl-Radikal 20 entsteht [Reaktio- 
nen (52) und (53)]. Dieses reagiert nicht mit 0,, sondern 
disproportioniert zur 3,4-Dihydroxymandelsaure 14 und ih- 
rem Chinon 18 [Reaktion (54)]. Das Chinon 18 kann nun 
decarboxylieren und bildet iiber das Enol 21 das Endpro- 
dukt 3,4-Dihydroxybenzaldehyd 22. Die Schritte von 20 nach 
22 [Reaktionen (51)-(56)] wurden pulsradiolytisch aufge- 
klart" I Das Reaktionsschema zeigt, daB bei Intermediat 
16 eine Verzweigung auftritt, die iiber Reaktion (50) zu einer 
Kettenreaktion fiihrt. Der zweite Reaktionsweg iiber (52) ist 
keine Kettenreaktion. Reaktion (52) kann aber durch Borat- 
puffer so beschleunigt werden, daR die Kettenreaktion un- 
terdriickt wird. 

Das Adrenalin gehort ebenfalls zu den Phenolen mit zwei 
OH-Gruppen und daher ist es nicht verwunderlich, daD es 
ebenfalls durch 0;" oxidiert wirdfLl6. ' ' 81 .  

I 

, , 
2 1 . 6 8  

D-"21(Gy s . ' ) . ' ' ~ ]  - c lrnmol drn-31 - 
Abb. 5 .  Links: y-Radiolyse von Ketomalonat[ll9] ( lo - '  moldm-') in Ge- 
genwart von Natriumformiat (lo-' motdm-') in waDriger Losung (pH 10. 
N,0/0,-4:1-Satrigung. G-Werte von CO, ( x ) und Oxalmonopersaure (a) als 
Funklion der GroUe (DosisIeistung)-"* ( D  = Dosisleistung). Nullwert des 
CO, (A) ist der Werl aus der Radiolyse des Formiates in Abwesenheit von 
Ketomalonat. Rechts: G-Wert von Oxalmonopersaure als Funktion der Keto- 
malonatkonzentralion c'. 

Uberraschend 1st die Spaltung des Ketomalonsaure-Di- 
anions 23 durch O;@ unter Bildung von CO, und Oxalmono- 
persaure 25('191. Die in Abbildung 5 links gezeigte Abhan- 
gigkeit von G(C0,) von der (Dosis1eistung)- und die rechts 
dargestellte Abhangigkeit von der Ketomalonsaurekonzen- 
tration [G(CO,) > 200 x lo-'  mol J - I  werden erreicht!] sind 
gute Beweise fur eine Kettenreaktion. Diese unerwartete Re- 
aktion verlauft miiglicherweise iiber das Addukt 24, das die 
fur Oxyl-Radikale typische 0-Spaltung eingeht [Reaktion 
(58)l. Das so gebildete CO;" setzt dann durch seine rasche 

c = o  - 
I ( 5 7 )  
coy 

yo: H O  OeC,O-OH + O H e  
0 .e 

co; z oo-o-c-o' 2 co;e+ , 
co: ( 5 8 )  C0,e 

23 24 25 

Reaktion mit Sauerstoff unter Bildung von 0;" die Kette 
fort [Reaktion (18)]. Auf welche Weise das Addukt 24 ent- 
steht, ist noch nicht gesichert. Die Geschwindigkeitskon- 
stante der Propagation betragt etwa 150 dm3mol-1s- ' .  

Auch die Reaktion von 0;" mit Thiolat-Ionen, untersucht 
am 1,4-Dithiothreitol, ist eine K e t t e n r e a k t i ~ n [ ~ ~ I .  Endpro- 
dukte sind Wasser- und das Disulfid 31. Da O;e weder vom 

( 5 9 )  H o - onQ 
0;' + RSQ +- [ R S  ... 0-0°]' [ R S  ... O-OHIO 

(601 I611 

26 27 

[ R S  .'. O-OH]@ - RSO' + Hoe 
( 6 2 )  

27 28 

R S O '  + RS" - RSOQ + RS'  

28 29 30 
(63) 

R S @  + U S Q  + ti20 RSSR + 20HQ 

29 31 

RS'  + RS' - [ R S  .'.SR]o __* RSSR + 0;" 
I651 ( 6 6 )  

30 32 31 I 

164)  

02 

(im Gleichgewicht vorhandenen) Thiol ein H-Atom abstra- 
hieren, noch vom Thiolat-Ion ein Elektron iibernehmen kann, 
muD ein anderer Mechanismus wirksam werden. Thiolat- 
Ionen gehen mit Radikalen leicht Addukte ein (z. B. 32 mit 
einer fur komplexe Schwefelradikale typischen Drei-Elek- 
tronen-Bindung[1201); so ist die Bildung von 26 durch 0;"- 
Addition auch hier wahrscheinlich der erste Schritt [Reak- 
tion (59)l. Nach rascher Protonierung von 26 an der Per- 
oxylat-Funktion kann das Addukt-Radikalanion 27 in das 
Sulfinyl-Radikal28 und OHe zerfallen [Reaktion (62)]. Die 
Kette wird dann iiber die Reaktionen (63)-(66) fortgesetzt, 
wobei Sulfenat-Ionen 29 und Thiyl-Radikale 30 weitere Zwi- 
schenstufen sind. 

In der Einleitung wurde erwahnt, daB das Oi6-Radikal ein 
gefahrliches Zellgift ist. Aus diesem Grund wird in der Zelle 
die Konzentrdtion des sich stets in einer Vielzahl von Reak- 
tionen bildende 0;" durch spezielle Enzyme, die Superoxid- 
dismutasen (SOD), niedrig gehalten['2', 1221 .  Die SOD sind 
Metalloenzyme, die Cu/Zn, Fe oder Mn enthalten kon- 
nen1122. * 231. Alle diese Enzyme konnen die Oxidationsstufe 
des Ubergangsmetalls verandern, wie beispielsweise in den 
Reaktionen (67) und (68). Es ist hier nicht der Raum, auf die 

SOD-Cu2@ + 0;" - SOD-Cum t 0, (67) 
SOD-Cu@ + 0ie + 2 H @  SOD-Cu'@ + H,O, (68)  

interessante Chemie der SOD einzugehen, doch sol1 erwahnt 
werden, daR pulsradiolytische Untersuchungen einen ganz 
wesentlichen Beitrag zum Verstandnis der Kinetik der O;"/ 

Wie so haufig bei Elektronentransferprozessen werden auch 
in der Ubergangsmetall-Ion/O;@-Reaktion meist Addukte 
durchlaufen. Als Folge der Reaktion solcher O$/Uber- 
gangsmetall-Ionen-Komplexe konnen reaktive Intermediate 
(oder auch 'OH-Radikale) entstehen, die auch DNA-Schi- 
den induzieren konnen" 361; vielleicht ist dies eine Ursache 
fur die Toxizitat von 0;". In vielen Fallen wurden derartige 
Intermediate gut ~harakterisiert[~']. 

SOD-Reaktionen geleistet haben (z. B.[124- 1 3 s 1  1. 

5. Reaktionen von Peroxyl-Radikalen - 
eine Ubersicht 

Die Untersuchungen von Peroxyl-Radikalreaktionen in 
waDriger Losung haben einige Reaktionswege aufgezeigt, 
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die in der Gasphase und in unpolaren Losungsmitteln nicht 
oder nur sehr langsam ablaufen. Das betrifft auch einige 
Folgereaktionen, z. B. die von Oxyl-Radikalen. In den bei- 
den folgendtm Abschnitten sollen kurz die verschiedenen Re- 
aktionstypen. in Abschnitt 6 dagegen spezielle Aspekte der 
Peroxyl-Ratlikalchemie einzelner Verbindungsklassen be- 
handelt werden. 

5.1. Unimolekulare Reaktionen 

Eine Reihe von Peroxyl-Radikalen konnen O;@ eliminie- 
ren. Damit die Reaktion menbar schnell wird, mun die posi- 
tive Ladung am Produkt durch ein Heteroatom stabilisiert 
werden [Reaktion (69)]. Substituenteneinfliisse sind bei einer 
Ladungsstat)ilisierung sehr vie1 ausgeprigter als bei der Sta- 
bilisierung con Radikalzentren1i371. Eine Alkoxygruppe in 
Nachbarschaft zur Peroxyl-Radikalfunktion (33, X = 0) ge- 
niigt noch nicht, urn die Reaktion wesentlich schneller als 
1 s - '  zu mxhen[1381. doch mit zwei Alkoxygruppen (33. 
X = 0, R' = OR) wird die Reaktion auf nahezu lo5  s - '  be- 
schleunigt1'39]. Mit einer Dimethylaminogruppe als Stabilisa- 
tor der posit.ven Ladung (34, X = NR) wird die Reaktion so 
rasch, dan ein intermediares Peroxyl-Radikal (33. X = NR) 
nicht mehr nachweisbar i ~ t [ ' ~ ~ ] .  Moglicherweise verlCuft die 
rasche HO;/O;@-Bildung aus den Peroxyl-Radikalen der AI- 
dehydhydrale (35, R = H) und Halbacetale 35177 .141 .1421  
auch iiber eine O$-Eliminierung, wenngleich in diesen FBI- 
len das Proton konzertiert zusammen mit dem 0 ; O  abgespal- 

46 47 

33 34  

X = O .  NR 

OR OR 

35 36 

B B 
' 0 -0 -$ -OH C = O  i HO; 

( 7 1 1  I 
R' R' 

37 38 

R R 

39 38 

40 41 

0' H 6: (76)- + Ho; 

42 43 

ten wird [Reaktion (70)]. Mit einem anderen Mechanismus 
verlauft die H0;-Eliminierung aus den 3-Hydroxyalkylper- 
oxyl-Radikalen 37 [Reaktion (71)]. bei der ein fiinfgliedriger 
Ubergangszustand angenommen ~ i r d [ ' " ~ ] .  Zu diesem Reak- 
tionstyp gehort moglicherweise auch die HOS-Bildung aus Cy- 
clohexadienylperoxyl-Radikalen 42 [Reaktion (76)]12', 1441, 

Die treibende Kraft wire hier der Gewinn an Resonanzstabi- 
lisierungsenergie des sich bildenden Aromaten 43. Eine De- 
protonierung der a-Hydroxyalkylperoxyl-Radikale 37 fiihrt 
zu deren Anionen 39, die sehr rasch O;@ abspalten [Reak- 
tion (74); k , ,  2 lo6 s- ' ]1i05.145.1461 . D as gilt auch fur die 
Peroxyl-Radikalanionen der Peptide 40. die jedoch merklich 
stabiler sind ( k , s  5 3.7 x lo6 s -  als die Peroxyl-Radi- 
kalanionen der Alkohole 39. 

Sind schwach gebundene H-Atome in einer giinstigen Po- 
sition (44, Sechsring als Ubergangszustand) so konnen bei 
niedriger Dosisleistung (d. h. langer Lebensdauer der Peroxyl- 
Radikale gegeniiber Terminationsreaktionen) intramoleku- 
lare H-Transferreaktionen an Bedeutung gewinnen [Reak- 
tion (77)]1138, 148 .  1491. Auch konnen Peroxyl-Radikale vom 
Typ 46 intramolekular an Doppelbindungen addieren[15'] 

44 45  

4 8  

[Reaktion (78)], eine Reaktion, die im Benzolsystem zu En- 
doperoxid-Radikalen fiihrt (Abschnitt 6.7). Als Folgereak- 
tion konnen die Peroxidaddukt-Radikale zu den Epoxiden 
48 zerfallen [Reaktion (79)]['50, 1511. 

5.2. Bimolekulare Reaktionen 

Peroxyl-Radikale dimerisieren iiber eine Kopf-zu-Kopf- 
Addition[' 5 2 1  zu intermediiren Tetraoxiden 49. die in orga- 
nischen Losungsmitteln bei tiefen Temperaturen mit den Per- 
oxyl-Radikalen im Gleichgewicht stehen [Reaktionen (80) 
und (81)]1'53-'581 . D' ieses Gleichgewicht kann sich einstel- 
len, da der Zerfall von 49 in Produkte der Reaktionen (82)-- 
(85) mit einer hoheren Aktivierungsenergie verbunden ist als 
der Zerfall in zwei Peroxyl-Radikale [Reaktion (81)][*1. Wird 
die Temperatur erhoht. gewinnt der Zerfall des Tetraoxids in 

['I Anmerkung bei der Korrektur (5. September 1991 1 :  Kiirzlich wurde postu- 
Iiert. daU die zu Produkten fiihrenden Reaktionen des Tetraoxids von seiner 
asymmetrischen Spaltung ausgehen: ROOOOR - RO' + 'OOOR (S. L 
Khursan. V S .  Martem'yanov. E. T. Denisov. Kiticsr. Cu/u/. (EtigI.  Trurid.) 
31 (1990) 899-907). 
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diese Produkte zunehmend an Bedeutung. Bei Pulsradiolyse- 
experimenten in wil3riger Losung [c(RO;) 5 5 x mol 
dm-3]  wurden Tetraoxide wie 49 bisher nicht beobachtet, 
und die Produktbildung folgt unter diesen Bedingungen stets 
einer Kinetik zweiter Ordnungll4'I. Wurden sich hohe Sta- 
tionirkonzentrationen von Tetraoxiden aufbauen, mullte je- 
doch eine merklic he Komponente erster Ordnung beobach- 
tet werden. 

Fur eine Reihe primirer (RCH,O;) und sekundirer 
(R,CHO;) Peroxyl-Radikale wurden in Wasser fur die Pro- 
duktbildung bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten von 
2 10' d m 3 m o l - ' s - l  g e f ~ n d e n [ ' ~ ' ~ ' " ~  . D as bedeutet, daB 
in diesen Fillen die Geschwindigkeit des Zerfalls von 49 in 
die Produkte dei. Reaktionen (82)-(85) vergleichbar sein 
muD mit der Geschwindigkeit der Ruckspaltung in zwei Per- 
oxyl-Radikale. Das gilt jedoch nicht fur alle primiren und 

49 

0 2  H202 02 0 2  

R2C-0  2 R 2 C = 0  2 RCHO R 
2 R - { - 0 '  

H 

50 

R2CHOH 2 R '  

I;"-]..;p 
R !  R 2 0 2  2 RCHO 

-2HO; 
R2CHOH 

R2C:O 
R-$ -O-O-? -R  

(90)  H H 
2 R '  '$-OH __* 2R2C:O 

R 

51 52  

sekundiren Peroxyl-Radikale. insbesondere nicht fur tertia- 
re (R,CO;). So n.ird fur die bimolekulare Termination des 
tertiiren Peroxyl- Radikals von Diisopropylether nur eine 
Geschwindigkeitskonstante von 2 k 12 x lo7 dm3 mol- ' s -  I 

abgeschitzt['38Jl; iioch vie1 langsamer reagiert das rerl-Butyl- 
peroxyl-Radikal ( 2 k  = 2 x lo4 dm3mol- '  s - ' ) ~ ' ~ ~ ] .  Tertii- 
ren Peroxyl-Radikalen stehen weniger Reaktionswege offen 
als den primiren und sekundiren [es entfallen Reaktio- 
nen (82) und (83)], was ein Grund fur ihren langsamen bimo- 
lekularen Zerfall sein konnte. Neuerdings ist fur einige orga- 
nische Losungsmittel gezeigt worden. daB tertiare['"l und 
sekundire['"l Peroxyl-Radikale um so schneller mit einan- 
der reagieren. je grolJer die Taft-Konstante (T* ihrer Substi- 
tuenten ist. Fur piimire Peroxyl-Radikale wurde eine ihnli- 
che systematische Abhingigkeit jedoch nicht gefunden['621. 

Die Tatsache. dal3 primire und sekundire Peroxyl-Radi- 
kale im allgemeinzn um mehrere GroRenordnungen schnel- 
ler terminieren als tertiire, ist auch auf die Fihigkeit ersterer 
zuruckgefuhrt worden, zum Hydroperoxid und Criegee-In- 
termediat RR'COO (R' = H,R)['(''] disproportionieren zu 
kiinnen, gefolgt Lon einer durch diese Spezies getragenen 

Kettenreaktion[i641. In waBriger Losung konnte am Beispiel 
des Methylperoxyl-Radikals gezeigt ~ e r d e n [ ' ~ ' ] ,  daB eine 
solche Reaktion unter diesen Bedingungen keine bedeutende 
Rolle spielen kann. 

Die wohl bekannteste Terminationsreaktion ist die Rus- 
sell-Reaktion, bei der aus zwei primaren oder sekundaren 
Peroxyl-Radikalen in einer elektrocyclischen Reaktion ohne 
freie Radikale als Zwischenstufe molekularer Sauerstoff, ein 
Produkt mit C=O-Funktion und eines mit OH-Funktion 
entstehen [Reaktion (82)]['661. Diese Reaktion verlauft wahr- 
scheinlich uber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand 53, 
wobei zwei Zerfallswege denkbar sind, die beide dem Spiner- 
haltungssatz genugen : Zerfall in eine Singulett-Carbonylver- 
bindung, Alkohol und Singulett-Sauerstoff ('0,) oder in eine 
Triplett-Carbonylverbind~ng[l~~~, Alkohol und Triplett- 
(Grundzustand)-Sauerstoff. In organischen Losungsmitteln 
wurde '0, in Peroxylreaktionen nachgewiesen['6s~ 1691, in 
wiBriger Losung bisher nicht. Die kurze Lebensdauer von 
'0, in wanrigem Medium erschwert derartige Experimente 
noch zusitzlich. 

Ein weiterer elektrocyclischer ProzeB ist die Bildung von 
H,O, und zwei Carbonylverbindungen [Reaktion (83)]. Als 
Ubergangszustand sind zwei Funfringe (a), in Wasser unter 
Einbeziehung zweier Wassermolekule auch zwei Sechsringe 
(55)  denkbar. Diese interessante Reaktion wurde zuerst fur 
die Reaktion zweier Cyclopenylperoxyl-Radikale in Cyclo- 
pentan bei tiefen Temperaturen beschrieben['701. In waBri- 
ger Losung hat sie ganz allgemeine Bedeutung. Beim bimole- 
kularen Zerfall der Hydroxymethylperoxyl-Radikale ist dieser 
Reaktionsweg sogar die H a ~ p t r e a k t i o n ' l ~ ~ ] .  

53 54 

I 
H 

55 

Der Zerfall von Peroxyl-Radikalen in molekularen Sauer- 
stoff und zwei Oxyl-Radikale 50 [Reaktion (85)l 1st ein weite- 
rer wohlbekannter Reaktionsweg"]. Eine Disproportionie- 
rung der Oxyl-Radikale im Losungsmittelkifig [Reaktion 
(86)]; siehe hierzu [1711] fuhrt zu den gleichen Produkten wie 
der Russell-Mechanismus. Diese beiden Prozesse sind daher 
nicht scharf zu trennen. Eine Kombination zweier Oxyl-Ra- 
dikale zu den Peroxiden 52 [Reaktion (89)] ist in waBriger 
Losung nicht von groDer Bedeutung['"* ' 721, da wahrschein- 
lich Reaktion (85) vorwiegend zu '0, und einem Triplett- 
Oxyl-Radikalpaar und nur in geringem MaB zu '0, und 
einem Singulett-Radikalpaar fuhren sollte. Damit ist die 
Kombinationswahrscheinlichkeit im Losungsmittelkafig re- 
duziert und die Oxyl-Radikale 50 konnen diesen mit hoher 
Wahrscheinlichkeit verlassen. 

Dadurch gewinnt eine weitere Reaktion an Bedeutung: 
die wasserkatalysierte Umlagerung des Oxyl-Radikals 50 in 
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das tautomere a-Hydroxyalkyl-Radikal 51 [Reaktion 

phase und i n  organischen Losungsmitteln nicht beobachtet 
 ord den["^^. in  Einklang rnit theoretischen Uberlegun- 
gen[178], die iiufeine zu hohe Aktivierungsenergie hinweisen. 
In Wasser ist diese Reaktion jedoch sehr rasch ( T ~ , ,  < einige 
ps). Mechanistische Details sind noch nicht geklart. Reak- 
tion (87) ist von besonderem Interesse. da iiber die nach- 
folgende Reaktion (90) HO;/OSG gebildet wird. Da die Re- 
aktion (90) schnell sein kann. wird die Geschwindigkeit der 
HO;/O;@-Bildung durch die bimolekulare Terminationsre- 
aktion (80) bestimmt. 

Bei primiren und sekundiren Oxyl-Radikalen 50 ist die 
1.2-H-Verschiebung meist so rasch, daR sie die seit langem 
bekannte (3-Fragmentierung der Oxyl-Radikale 50 [Reak- 
tion (88)] zuriickdriingen kann. Fur tertiare Oxyl-Radikale 
ist jedoch die p-Fragmentierung der typische Zerfallsweg. 
Auch hier hat das Losungsmittel Wasser einen betrachtli- 
chen EinfluD: So ist die Zerfdlkkonstante des [err-Butoxyl- 
Radikals in cer Gasphase k = lo3 s-  in Losung steigt 
sie mit der Polaritit des Losungsmittels[LMO1, und in Wasser 
erreicht sieeinen Wert von k > lo6 s - ' [ " ' ~ .  Deshalb spielen 
H-Abstraktionsreaktionen [Reaktion (91)]. die fur Oxyl-Ra- 
dikale 50 in organischen Losungsmitteln typisch sind, in ver- 
diinnter. wiliriger Losung keine Rolle. 

(87 ) ] [173-1761  . S olche 1.2-H-Verschiebungen sind in der Gas- 

RO' + RH * ROH + R' (91) 

Fragmentisrungsprodukte, wie sie in der Sequenz Reak- 
tion (85) + (88) auftreten, konnen moglicherweise auch iiber 
einen ,.ReiRverschluRmechanismus" [Reaktion (84)] gebil- 
det werden. Hinweise dafiir werden in Abschnitt 6.2 niher 
diskutiert. Eine weitere elektrocyclische Fragmentierungsre- 
aktion wurde im Acetatsystem aufgefunden["']. Sie fiihrt zu 
Formaldehyd und CO,, wahrscheinlich iiber den Ubergangs- 
zustand 56 oder ionisierte Analoga. 

0 4 
1 H ,H 
0 -c 

H. i"\ 
O t O  " 

/ 

6. Die Peroxyl-Radikalchemie 
einzelner Verbindungsklassen 

In einem rt:alen System ist nie ausschliefilich ein einziger 
der oben aufgefiihrten Reaktionswege verwirklicht; stets 
laufen verschiedene Prozesse nebeneinander ab. Es wurde 
den Rahmen dieser Ubersicht sprengen, fur jedes der unter- 
suchten Peroxyl-Radikale die Zerfallswege und ihre prozen- 
tualen Anteilr separat anzugeben. Dies kann. sofern es ge- 
lungen ist, in der Originalliteratur nachgelesen werden. In 
den folgenden Abschnitten sol1 vielmehr versucht werden. 
spezielle Aspekte herauszuheben und den Leser rnit der Brei- 
te des vorhandenen Materials vertraut zu machen. 

Die Einteilung der folgenden Abschnitte erscheint viel- 
leicht willkiirlich, doch haben wir versucht, funktionelle 

Gruppen. die strukturell verwandt sind und damit hiufig 
eine ihnliche Peroxyl-Radikalchemie induzieren. jeweils zu- 
sammenzufassen. Die Abschnitte sind nach den Substratmo- 
lekiilen benannt. Wegen der Bedeutung fur die Strahlenbio- 
logie und der Strahlentherapie von Krebs ist der DNA und 
ihren Modellsystemen ein eigener Abschnitt gewidmet. 

6.1. Alkane 

Unter den unsubstituierten Alkylperoxyl-Radikalen wur- 
den bisher nur das Methylperoxyl-1' b 5 1  sowie das Cyclopen- 
tyl- und Cyclohexylperoxyl-Radikal"8"' ausfiihrlicher un- 
tersucht. Die ihnen zugrunde liegenden Alkane haben nur 
iquivalente H-Atorne, so daR durch 'OH-radikalinduzierte 
H-Abstraktion nur eine einzige Alkyl-Radikalspezies ent- 
steht. 

In diesen Untersuchungen spielt die geringe Loslichkeit 
der Alkane in Wasser eine nicht unwichtige Rolle. da bei der 
Produktanalyse sichergestellt sein muB. dal3 auch bet hoheren 
Dosen die strahlenchemisch erzeugten 'OH-Radikale nicht 
mit den Produkten. sondern weiterhin mit den Alkanen abre- 
agieren. Das ist ein besonderes Problem beirn Methan. das 
sich bei Normaldruck nur wenig lost. Da es noch mit N,O/O, 
gemischt werden m u l i  verringert sich seine Konzentration in 
Wasser entsprechend. Auch reagiert Methan mit 'OH-Radi- 
kalen nur vergleichsweise langsam ( k  = 1.1 x 10' dm3 mol-I 
s -  '), seine Produkte aber um eine Gronenordnung schneller. 
Aus diesem Grund wurde die y-Radiolyse im Autoklaven bei 
einem Methandruck von 50 bar durchgefiihrt[lhS1. Die Pro- 
dukte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Tabellc I .  Produkte der Mcthan-Radiolyse in wabriger Liisung(l65] (c(CH,) 
=O.OXmoldm~'. c(N,O)=0.1  moldm-'. t.(O,)= 1 . 3 x 1 0 - ' m o l d m  
und ihre GWer te  in Etnhcttcn v o n  10.' molJ I .  

Produkte G (pH 5 6) G (pH X)[a] Produkte G ( p H  = 6) G (pH 8) 
[a1 

~ 

CH,O 2 9  3 3  HCOOH 0 3  0 05 
CH,OH 1 6  CH,OOCH, 0 1  
CH,OOH O X  0 7  HzO, _ -  2 2  2 4  

[a] GepulTert 

Fur pulsradiolytische Untersuchungen 1st diese Methode 
weniger gut geeignet. Man kann sich aber hier die Reaktion 
des 'OH-Radikals mit D i m e t h y l s ~ l f o x i d " ~ ~ ~  zunutze ma- 
chen, die mit 92% A u s b e ~ t e [ l ' ~ ~  Methyl-Radikale (und Me- 
thylsulfinsiure) liefert [Reaktion (92). k , ,  = 6.6 x lo9 dm3 
mol- I s- '1 .  Mit dieser Methyl-Radikalquelle wurden die 

'OH + (CH,),SO - ~+ [(CH,),S(O')OH] ~--+ 'CH, + CH3SOZH (92) 

Geschwindigkeitskonstanten k('CH, + 0, + CH,O;) = 1.7 
x109; 2k(2CH30;  +Produkte) = 1 . 8 ~  1 0 ' d m 3 m o l - ' s ~ '  
b e ~ t i r n m t I ' ~ ~ ] .  Da das Methylperoxyl-Radikal eine nur 
schwach oxidierende Verbindung i ~ t [ ' ~ ] ,  1st die Reaktion mit 
O;@ langsam und die Geschwindigkeitskonstante mit der 
Methode der Pulsradiolyse nicht genau mel3bar. doch kann 
aus dern Wert der bimolekularen Termination der Methyl- 
peroxyl-Radikale und Daten der Produktanalyse (Tabelle 1 )  
ein Wert von k(CH,O; + O;@ + H +  +CH,O,H) = 2.5 x 

lo7 dm'mol-'  s - '  abgeschitzt werden['851. 
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Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Produkte lassen sich zwang- 
10s mit dem oben angegebenen allgemeinen Reaktionssche- 
ma [Reaktionen (80)-(90)] deuten. wobei die Methoxyl/Hy- 
droxymethyl-Urnlagerung[l 761 eine bedeutende Rolle spielt. 
Die Hydroxymethylperoxyl-Radikale eliminieren spontan nur 
langsam HO; (siehe Abschnitt 6.2). so daB sie auch bimoleku- 
lare Terminationsreaktionen eingehen konnen. was zur Bil- 
dung von Ameisensiure fiihrt. Puffert man die Losungen bei 
pH 8. so wird die HOJ0;'-Eliminierungdurch die Reaktio- 
nen (72) und (74) txschleunigt. Damit steigt G(Forma1dehyd). 
wlhrend G(AmeisensHure) entsprechend abnimmt (Tabelle 1 ) .  

Im allgemeinen konnen die nach Reaktion (89) gebildeten 
Peroxide 52 nicht eindeutig charakterisiert werden. weil sie 
oft in geringen Ausbeuten entstehen. schwierig nachzuwei- 
sen sind und zu ihrer Absicherung meist kein Vergleichsma- 
terial verfiigbar ist. Im Fall der Methan-Radiolyse betrlgt 
die Ausbeute an Dimethylperoxid weniger als 4 %  der ur- 
spriinglich gebildzten Methylperoxyl-Radikale. was zeigt. 
daB dieser Reaktionsweg in der Tat unbedeutend ist. Bei der 
Termination von (err-Butylperoxyl-Radikalen 1st die Per- 
oxidausbeute ahnlich gering[1601. 

Das Cyclopentylperoxyl-Radikal zerflllt in Cyclopentan 
als Losungsmittel ausschlieBlich zu Cyclopentanon und Cy- 
cIopentanoI[' 701. In waBriger Losung dagegen laufen ver- 
schiedene Reakticmen nebeneinander ab. die Ringspaltung 
ist jedoch mit 4o'v0 der wichtigste E i n ~ e l p r o z e B [ ' ~ ~ ~ .  Auch 
die Cyclohexylperoxyl-Radikale zerfallen in wlBriger Lo- 
sung unter Ringspaltung, jedoch hat diese in dem weniger 
gespannten Cyclohexan nur einen Anteil von 15 %r1831. Die- 
se Ringspaltung ist besonders interessant. Wenn intermedilr 
die Oxyl-Radikale 57 auftrlten. so wiirden diese rasch in die 
r-Hydroxycyclopmtyl-Radikale 58 umlagern [Reaktion 
(93)] und eine dancben ablaufende P-Fragmentierung [Reak- 
tion (94)] konnte nicht konkurrieren[' 751. DaB dennoch 
Fragmentprodukte mit einer so hohen Ausbeute gebildet 
werden, wurde r n i t  dem ..ReiBverschluBmechanismus" [Re- 
aktion (84)] erkIiirt['831. Die ESR-spektroskopisch nachge- 
wiesene ausschlieBliche Bildung von 58 konnte ein Artefakt 

57 

58 -I 
I U 

59 

sein[1861. weil die Reversibilitlt der Reaktion (94) [Reak- 
tion (95)][1871 rnit nachfolgender rascher und irreversibler 
1,2-H-Verschiebung [Reaktion (93)] den Nachweis des inter- 
mediar gebildeten ringgeoffneten Radikals 59 unmoglich 
machen sollte. Dai  bedeutet. daB der vorgeschlagene Rein- 
verschluBmechani!;mus noch weiterer Nachweise bedarf. 

6.2. Alkohole, Ether, Acetale, Aldehydhydrate 
und Kohlenhydrate 

In den Alkoholen Methanol, Ethanol und 2-Propanol 
werden durch 'OH -Radikalangriff bevorzugt a-Hydroxyal- 

kyl-Radikale erzeugt[1881. Es wurde schon erwahnt. daB die 
sich von ihnen ableitenden Peroxyl-Radikale HO; eliminie- 
ren[105,  145. 146. I891 [Reaktion (71)] oder nach Deprotonie- 
rung der OH-Funktion 0;'abspalten [Reaktion (74)]. 

Die 0;O-Eliminierung aus dem Radikalanion mu13 sehr 
rasch erfolgen ( k  > 5 x l o s s - ' ;  die zeitliche Auflosung ist 
durch die Geschwindigkeit der 02-Addition begrenzt). da 
bisher noch kein vorgelagertes Gleichgewicht beobachtet 
wurde (im Gegensatz zu den analogen Peptidperoxyl-Radi- 
kalen, siehe Abschnitt 6.3). Die spontane H0;-Eliminierung 
hlngt sehr stark von den benachbarten Substituenten ab;  so 
ist die Geschwindigkeit beim Peroxyl-Radikal von Metha- 
nol, HOCH,O;, nicht mehr gut zu messen ( k  < 3 s - ' ) ,  das 
Ethanol-Peroxyl-Radikal CH,CH(OH)O; eliminiert HO; 
schon mit 50 s-  ' ,  und beim Peroxyl-Radikal von 2-Propanol 
steigt der Wert auf650 s -  I Aus den Peroxyl-Radika- 
len von Formaldehydhydrat. (HO),CHO;, und von Acetal- 
dehydhydrat. CH,C(OH),O;, wird HO;/O;O innerhalb von 
10 ps gebildet[77. 14']. 

Da die HOi-Eliminierung aus Hydroxymethylperoxyl-Ra- 
dikalen in neutraler Losung so langsam ist. reagieren diese bei 
der hohen Dosisleistung eines Pulsradiolyseexperiments mit- 
einander. Dabei entstehen nach Reaktion (83) zwei Molekiile 
Ameisenslure und ein Molekiil Wassers t~ffperoxid[ '~~~.  Auch 
im Ethanol-System findet sich dieser Reaktiunstyp, jedoch 
laufen hier noch weitere Prozesse a b  (z. B. der Russell-Me- 
chanismus)['"']. 

Im Ethanol- und 2-Propanol-System werden zu etwa 15 % 
P-Hydroxyalkylperoxyl-Radikale gebildet['881. Ihre Chemie 
kann man getrennt von Nebenreaktionen untersuchen. So 
reagieren 'OH-Radikale mit Ethen quantitativ zu P-Hydro- 
~ y e t h y l - R a d i k a l e n [ ' ~ ~ ]  und in Gegenwart von Sauerstoff zu 
den entsprechenden Peroxyl-Radikalen 60 [Reaktionen (96) 
und (97)]["']. Radikale dieses Typs werden auch aus dem 
[err-Butylalkohol gebildet [Reaktionen (98) und (99); 95 Yo 
Ausbeuter188. 19'], k,,  = 1.8 x 109dm3mol- 's-111931 I .  

'OH + H,C=CH, ~- + HOCH,CH; HOCH,CH,O; (96197) 

'OH + (CH,),COH -Hzq 'CH,C(CH,),OH 

60 

O 2 ,  '0,CH,C(CH,)20H (98199) 
61 

Die Chemie der Peroxyl-Radikale 60 und 61 wurde im 
Detail produktanalytisch aufgeklart und ihre Reaktionski- 
netik pulsradiolytisch bestimmt" 59. 1911. Aus einem interme- 
diaren (nicht charakterisierten) Tetraoxid laufen eine Viel- 
zahl von Reaktionen a b  [siehe generelle Ubersicht; Reaktio- 
nen (80)-(90)] hervorzuheben 1st jedoch die in beiden Syste- 
men beobachtete Fragmentierungsreaktion [z. B. Reaktion 
(1 OO)]. Hierbei werden a-Hydroxyalkyl-Radikale gebildet 
('CH,OH oder 'C(CH,),OH fur [err-Butylalkohol). die nach 
Sauerstoffaddition HO;/O;O eliminieren. Auch P-Hydroxy- 
alkylperoxyl-Radikale bilden also in erheblichem Umfang 
Superoxid-Radikale, allerdings im Gegensatz zu den a- 
Hydroxyalkylperoxyl-Radikalen kinetisch nicht nach erster, 
sondern zweiter Ordnung. 

2 HOCHzCHzO; -* 2 'CH20H + 0, + 2 CH,O (100) 
60 

Auch bei den Ethem ist die H0;-Bildung nach bimolekula- 
rer Termination ein bedeutender ProzeB [Reaktionen (101)- 
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(103)]['Jy1. Aus den Daten kann man abschitzen. daB beim 
Oxyl-Radikal 62 die 1.2-H-Verschiebung [Reaktion (lo?)] 
etwa doppelt so schnell verliuft wie die Abspaltung der Me- 
thylgruppe [Reaktion (lO4)]. In dem polymeren Ether Poly- 
ethylenoxid i'iihrt der bimolekulare Zerfall der Peroxyl-Ra- 
dikale zu einem Kettenbruchl'"']. In diesem Fall beobachtet 
man keine O~yljcx-Hydroxyalkyl-Umlagerung~'~~~. Hier er- 
folgt die C-(2-Fragmentierung [analog Reaktion (104)] sehr 
vie1 rascher. da bei der Fragmentierung das gegenuber dem 
Mchtyl-Radikal stabilere Alkoxymethyl-Radikal gebildet 
wird. 

(101) 

CH,CH(O')Oti + CH,C'(OH)OF.t '% CH,C02Et + HO; 

(1021 103) 62 

CH ,CH(O')OEi * 'CH , + HCO,Et 
62 

(104) 

In Konkurrenz zu dem bimolekularen Abbau dieser Per- 
oxyl-Radikale steht bei geringer Dosisleitung ein intramole- 
kularer H-Transfer. der iiber einen sterisch giinstigen sechs- 

CI1,C(OC'H,),O~ * 01" + CH,C(OCH,)F (105) 

CtI,C(OCH,)y + H,O P CH,,C(OCt1,),01i + H' (1061 

63 64 

64 

Mit Kohlenhydraten reagieren 'OH-Radikale wenig selek- 
tiv. Sie abstrahieren nahezu statistisch ein an ein Kohlenstoff- 
atom gebundenes Wasserstoffatom; cine Reaktion init den 
OH-Gruppen findet kaum statt["']. So entstehen bei der 
Reaktion mit i,-Glucose sechs Radikale mit sehr iihnlichen 
Ausbeuten. Davon fiihren fiinf zu cx-Hydroxyalkylperoxyl- 
Radikalen und daher zur Eliminierung von HOS. Diese ver- 
liiuft unterschiedlich rasch. doch konnen die einzelnen Pro- 
zesse kinetisch nur Zuni Teil aufgelost werden'14']. Ein i u k r s t  
schneller ProzeB ( k  > lo5 s - ' )  ist die HOS-Eliminierung aus 
dem C( 1)-Peroxyl-Radikal. was gut mit den Reaktionen von 
Aldehydhydraten iibereinstimmt. Nicht alle Glucoseperoxyl- 
Radikale eliminieren HOS innerhalb von 10 rns1"']. Es 
scheint. daB das C(5)-Peroxyl-Radikal nicht oder nur  lang- 
sam (nach oder konzertiert mit einer Ringoffnung) HOS elimi- 
nieren kann. Es kann deshalb auch bimolekular terminieren. 
eine Reaktion. die zu den Fragmentprodukten Glycolsiure 
und ~-rIirro-Tetrodialdose sowie .~~./o-Pentodialdose und 
Formaldehyd fuhrt (Tabelle 2). 

Tahrlle 1. .{-Radiolyse von i)-Glucoac ( 5  x Ill .' \! in w i i h g r r  l.osung)[197] in Gegenwart yon S;iucrstolf. Dosi\lei\tung 0 I X  Gys I .  Produktc und ihre G-Werte in  

Emheiten von l l , - -  inolJ ' 

0 93 
0.93 
0.50 
0.51 
0.62 
I .61 
0.05 
0.07 
0.03 
0.07 
0 111 
I).?l 

0.38 
0 50 
0 36 

0.24 
0 X ?  

n 31 

lcl 

0.01 5 

0 . 0 2  

I). I 2  

t)-Erythrosc 
wErythronsaure 
t)-CrIycertnaldehyd 
t)-Glycerinsiure 

Glyoxyl -  und Glycolsaure 
Formaldehyd 
Aineisrnsiure 
Waserbtoffperoxid 
W;is\er\toff 
Kohlendioxid 
t~-rrrohr~io-Hexulo.consaure 

Glyoxal 
[el 
0 07 

~~ 

[a] Gemisch 4 : l  (ges;itItgt~ d N 2 0 )  = I 8 x I l l - '  nioldm '. ( (02)  = ?.Ox I I )  
[el nicht he\timmt. [d] = Sekundirprodukr .  

moldni-'1: [h]  ( (0 , )  = 1 x 10 m o l d m - '  (Siirtigung und Be\rr;ihlung hei 0 C). 

gliedrigen bergangszustand verlaufen kann [Reaktion 
(77)]1r3H, "'I Die Geschwindigkeitskonstante fur diese Re- 
aktion liegt iii  der GroRenordnung von I s - ' [ ' ~ ' ]  und 1st als 
cchte unimol-kulare Reaktion in den hier untersuchten ver- 
dunnten Losungen von der Etherkonzentration unabhiin- 

nen die bekannten intermolekularen H-Transferreaktionen 
(Ether-Autoxidation) an Bedeutung. 

Ahnlich laiigsam wie der intramolekulare H-Transfer (und 
daher kinetis:h nicht gut zu fassen) scheint das tertiiire Per- 
oxyl-Radikal von Diisopropylether auch O;@ eliminieren zu 
konnenI'3H1. DaD diese Reaktion so langsam ist. liegt sicher 
an der geringen Stabilisierungsenergie des Ether-Carbokat- 
ions, denn bei der Einfiihrung einer zweiten Etherfunktion wie 
beim tertiiiren Peroxyl-Radikal des Acetaldehyddimethyl- 
acetals 63 wird diese Reaktion sehr rasch [Reaktion (105), 
k , , , ,  = 6.5 x 10's- 1][13y1.  Die relativ hohe Stabilisierungs- 
energie diesei Acetal-Carbokations 64 zeigt sich in seiner 
noch gut menbaren Reaktion mit Wasser [Reaktion (106)]. die 
pulsradiolytisch zu I<,, ,  = 1.3 x 10's- I bestimmt wurde["'l. 

g i g l 1 4 Y .  1 Y 5 1  . 1; ~ s t  bei hoheren Etherkonzentrationen gewin- 

Das C(5)-Peroxyl-Radikal kann auch durch das 0;' zum 
entsprechenden Hydroperoxid reduziert werden. Das ist mog- 
lich. da O,Q in  neutraler Losung relativ hohe Stationiirkon- 
zentrationen erreichen kann. Nach Ringoffnung sollte das 
C(5)-Hydroperoxid HZO, abspalten. eine fur r-Hydroper- 
oxyalkohole typischc Reaktionl"', 14'. "', '""' . D al3 nach 
der Bestrahlung keine organischen Hydroperoxide nach- 
weisbar sindl"], mu13 dahcr nicht im Widerspruch zu dein 
vorgeschlagenen Reaktionsweg stehcn. 

In der Einleitung wurde erwihnt. daB bei der Ultraschall- 
behandlung wil3riger Losungen 'OH-Radikale entstehen 
und diese auch beim Zerfall von @on in diesem Medium 
gebildet werden. Daher sollten nach UltraschaIl-['"'. 
und Ozonbehandlung['q'J wiljriger Losungen von Glucose 
die gleichen Produkte gefunden werden wie nach y-Bestrah- 
lung. Dies 1st in der Tat der Fall. 

Weit weniger gut verstanden sind die Peroxyl-Radikalreak- 
tionen. die in Di- und Polysacchariden zu einer Spaltung der 
glycosidischen Bindung fiihren. Bei den Polysacchariden fuhrt 
diese Reaktion zur Erniedrigung des Molekulargewichts. Im 

1268 



Falle der Alginsiiure haben etwa 22% der durch 'OH-Radi- 
kale induzierten Peroxyl-Radikale einen Kettenbruch zur 
F ~ l g e [ ' " ~ ~ .  Das Polysaccharid Hyaluronsiiure ist von groBer 
biologischer Bedwtung; es kommt in vielen Geweben vor. 
Auch Hyaluronsiiure wird durch radikalischen Angriff zu 

durch die Viskositiit ihrer wCBrigen Losungen stark ernied- 
rigt wird. ein Effekt, der zur  Beeintrichtigung ihrer biologi- 
schen Funktion fiihren konnte. Die Kinetik der Strangbruch- 
bildung wurde rmit Pulsradiolyse ~ e r f o l g t ~ ' ~ ] .  Die Kinetik 
des Abbaus ist Neitgehend zweiter Ordnung. im Detail je- 
doch nicht vollig verstanden. zumal noch keine Produktana- 
lyse vorliegt. Einc solche wurde bei der Cellobiose durchge- 
fuhrt. doch auch hier sind mechanistische Details noch nicht 
vollig klar[zo71. 

Analog den Altiehyden und Ethern haben Kohlenhydrate 
eine Reihe von ntir relativ schwachen C-H-Bindungen und 
sollten deshalb in wiinriger Losung ihnlich leicht autoxidie- 
ren. Diese Reaktion findet jedoch nicht stattlH7l, da die niei- 
sten Zuckerperouyl-Radikale rasch HO;/O;@ abspalten. 
0;' geht keine H-Abstraktionsreaktion ein, eine Kettenre- 
aktion tritt nicht auf. und die Autoxidation wird unterbun- 
den. 

niederrnolekularen Bruchstucken a b g e b a ~ t ~ " ~ .  In'- ?06' , wo- 

6.3. Amine, Aminosauren und Peptide 

Die Radikalchcmie selbst so cinfacher Amine wie Trime- 
thylamin ist uberaus kompliziert. I n  wiil3rigen Losungen ste- 
hen drei Radikale miteinander im Gleichgewicht. das neutra- 
le Radikal 'CH,U(CH3)2 65 und die beiden protonierten 
Formen (CH3)3PJ*@ 66 und 'CHZN(CH,)ZH@ 6712n81. Im 
Neutralen und Sauren iiberwiegt 66. da sein pK,-Wert ober- 
halb des Wertes von 67 liegt [pK,(66) = 8, pK,(67) = 3.61. 
Die im Alkalischen dominierende neutrale Form 65 reagiert 
rasch rnit 0, zum Immonium-Ion 68 und 0;' (kIn7 = 

3 . 5 ~  10"dm3mol- ' s - ' ) .  ohnedaljein intermediiirgebilde- 
tes Peroxyl-Radik.al nachweisbar wire['"l. Die Bildung von 

( C H , ) N C H i  + Or * H 2 C = N ( C H , ) f  + Oit~ (107) 
65 6n 

Oi@ ist rnit einer 1,eitfihigkeitsinderung der Losung verbun- 
den. Auch die nachfolgenden Reaktionen lassen sich pulsra- 
diolytisch mit kbnduktometrie gut verfnlgen [Reaktio- 
nen(108)/(IOY)]. k , , , ,  = 2 . 8 ~  1 0 " d m 3 m o I - ' s - ' .  1 k , , , ,  = 

4 s - ' ) .  Reaktion I 109) ist insofern von allgemeinerem Inter- 
esse. da dieser Reaktionstyp bei der Kondensation von Al- 
dehyden rnit Aniinen (eine Gleichgewichtsreaktion) eine 
Rolle spielt. 

f l , C = N ( C H , ) y  HOC'H2N(CH,) ,  . C H , O  + HN(CH,) ,  
(108 109) 

Auch die Peroxyl-Radikale der Aminosiuren eliminieren 
HO;/O;@. Fur das Peroxyl-Radikal des Glycin-Zwitterions 
w i d  bei pH 7.9 eine Eliminierungsgeschwindigkeit von 
1.5 x los s-I gemessen['"'l. 

Unter den Peptiden wurden bisher ausfiihrlich nur Glyci- 
nanhydrid, Alaninanhydrid und Sarcosinanhydrid unter- 
sUCht[65. 147.  2 1 0 . 2 1  11 . Hydroxyl-Radikale abstrahieren in die- 
sen Verbindunger. einen an einen Ringkohlenstoff gebunde- 

nen Wasserstoff. beim Sarcosinanhydrid auch rnit 20% Aus- 
beute einen Wasserstoff der exocyclischen Methylgruppen. 
Die entsprechenden Peroxyl-Radikale zeigen im Fall von 
Glycin- 69a und Alaninanhydrid 69b pK,-Werte von 10.7 
bzw. 11.2 [Gleichgewicht ( 1  l O j l 1  l ) ] .  die sehr gut rnit den aus 
dem a*-Wert des Peroxyl-Inkrernents berechneten Werten 
iibereinstimmen. Eine HOS-Eliminierung wie bei den korre- 
spondierenden r-Hydroxyalkylperoxyl-Radikalen [Reaktion 
(71)] wird hier nicht beobachtet ( k  < 0 .1  s-l).jedoch spalten 
die Peroxyl-Radikalanionen 70 0;' a h  (70a rnit k , , ?  = 

1 . 6 ~  IO's-' ,  70b rnit 3.7 x 1 0 h s - ' ) .  Der elehtronen- 

69 7 0  71 

a R = H , b  R = C H 3  

schiebende Effekt der Methylgruppe wirkt sich also sowohl 
auf den pK,-Wert als auch auf die 0;O-Elirninierungsge- 
schwindigkeit aus. Bei der O;@-Eliminierung werden die in- 
stabilen 3.4-Dehydropiperazin-2.5-dione 71 gebildet, deren 
Ha- und OH'-katalysierte Wasseranlagerung gleichfalls 
pulsradiolytisch aufgekliirt werden konnte" 'I. Die Peroxyl- 
Radikale von Sarcosinanhydrid konnen HO;/O;@ nicht eli- 
rninieren und zerfallen daher nach zweiter Ordnung. Die 
Produkte wurden aufgekkirt und quantitativ bestimmt[651. 

Bei Prnteinen wird nach 'OH-radikalinduzierter Peroxyl- 
Radikalbildung die Kettc gespalten. Interessantenveise schci- 
nen hier ..Sollbruchstellen" zu existieren. die bewirken. dal3 
die Verteilung der Hruchstiicke nicht statistisch 1st [ 2 1 3 1 .  Die 
Grunde fur dieses Verhalten sind noch unbekannt. 

6.4. Aldehyde und Ketone 

In wiiljriger Losung sind Aldehyde wie Formaldehyd und 
Acetaldehyd in betrichtlichem MaBe hydratisiert. Bei Form- 
aldehyd liegt das Gleichgewicht ganz stark auf der Seite des 
Hydrats. Seine Peroxyl-Radikalchemie ist daher in Ab- 
schnitt 6.2 beschrieben. Auch beim Acetaldehyd 72 spielt das 
Hydrat 73 cine groI3e Rolle. denn bei 20 liegen 5 6 %  des 
Aldehyds in dieser Form vor [Gleichgewicht ( I  I3/l14)],  Re- 
aktion (113) 1st mit k = 9 x  10-3ss-1 relativ langsarn. Wird 
durch H-Abstraktion das Acetyl-Radikal 74 gebildet. so er- 
hoht sich die Geschwindigkeit der Hydratation urn vicle 
GroRenordnungen ( k , , ,  = 2 x 10's-I). doch mag auch die 
Dehydratisierungsreaktion ( I  16) im Radikal beschleunigt 
sein 177. z I 4 1  

( I ] ? ;  

(114) 73 
C H , C H O  + H 2 0  ,- C H , C H ( O H ) ,  

72 

( 1 1 5 )  

( 1 1 6 )  
CH,C(O)'  + H,O ,=2 CH,<'(OIl& 

74 75 

Bei der Reaktion rnit Sauerstoff bildet sich ein Gemisch 
von Acetylperoxyl- 76 und Acetylhydratperoxyl-Radikalen. 
Die letzteren eliminieren rasch HOS (Abschnitt 6.2). so dalJ 
nach wenigen Mikrosekunden neben Acetylperoxyl- 76 auch 
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O;@-Radikalc vorliegen. Da 76 eines der starksten Oxidan- 
tien unter den Peroxyl-Radikalen ist, reagiert es rasch mit 
O;@ zum Peracetat-Ion 77 ( k , , ,  = lo9 dm3mol- 's- ' ) .  Die 
Peressigsaure 78 reagiert rnit Acetaldehyd zu zwei Mol Essig- 
saure(k,,,  = 1 . 2 ~  10~2drn3rnol - ' s - '12 '5]  1. In guter Uber- 
einstimmung mit der Literatur wurde aus dem strahlenche- 
rnischen Experiment ein Wert von 1.5 x dm3mol- '  
s -  I e ~ m i t t e I t ' ~ ~ 1 .  

CH,C(O)O; + (lie + CH3C(0)OF + 0, 
76 77 

(117) 

CH,C(O)OOH t CH,CHO + 2 CH,CO,H (118) 
78 

Das Acetyl-Radikal74 und das FormylrnethyLRadikal80 
sind Isomere, wobei 80 durch Wasserabspaltung aus dem 1,2- 
Dihydroxyettyl-Radikal79entsteht [Reaktion (120)][' l 6  - ' I  

Die Wassera bspaltung 1st SBure/Base-katalysiert1220- 2221,  

'OH + CH,OHCH,OH 2 H,O + 'CH(OH)CH,OH 
79 

Im Alkalischen (pH 2 12) eliminiert das 1.2-Dihydroxy- 
ethyl-Radikalanion (Anion von 79) rasch (3.1 x lo6 s - ' )  
OH@122 11, so daD bei niedriger 0,-Konzentration aus- 
schlienlich (Formylrnethyl)peroxyl-Radikale 81 gebildet 
werden. Diese zerfallen bimolekular; Formaldehyd und 
Ameisensaurc sind HauptprodukteI' 16]. 

Uber das Acetonylperoxyl-Radikal (aus Aceton + 'OH) 
liegt eine ausfiihrliche Untersuchung v0r12233. Neben ande- 
ren Reaktionen entsteht durch Fragmentierung nach bimo- 
lekularer Reaktion Formaldehyd und das schon oben erwihn- 
te Acetyl-Ratlikal. Dieses ist die V o r ~ t u f e ~ ~ ~ ]  des ebenfalls 
beobachteten Kohlendioxids. 

6.5. Carbonsauren 

Das RadiE.al der Ameisensiure CO;' (pK,('CO,H) = 

1.4[2241) reagiert rasch zu CO, und O;e1371, ohne daD ein 
intermediares Peroxyl-Radikal bisher nachgewiesen werden 
konnte [Reaktion (1 8)]. Vielleicht konnte dies rnit Pulsradio- 
lyseexperimeriten gelingen, wenn durch hohen Sauerstoff- 
druck (Druckzelle) die Reaktion von CO;e rnit 0, beschleu- 
nigt wiirde, und sich damit eine hohe Intermediatkonzentra- 
tion aufbaueri konnte. Der Zerfall ware dann moglicherwei- 
se im Nanosekundenbereich beobachtbar. 

Die Hauptprodukte der Peroxyl-Radikale des Acetat- 
Ions sind Glyoxylsaure, Glycolsaure, Formaldehyd und 

(Tabelle 3). Da sehr vie1 mehr Gly- 
oxylsaure als Glycolsaure gebildet wird, hat der Russell-Me- 

(-0,164. 1 8 2 , 2 0 9 . 2 2 5 - 2 2 8 1  

Tabelle 3. y-Radiolyseprodukte von Narriurnacetat (0.01 rnoldrn-'. pH 7.8) 
[lSZ] in N,0!0,-4-1-gesittigter Losung und ihre G-Werte in Einheiten von 
lO-'rnolJ. ' .  

Produkte G Produkte G 

GI yoxylsiure 2 8  Orgdnische (Hydro)peroxide 0.7 
Glycolsiure 0.7 Wasserstotlixroxid 2.6 

Kohlendioxid 1.4 
Formaldehyd 1.4 Sauersfoffaufnahrne 5.5 

chanismus [Reaktion (82)] eine gegeniiber Reaktion (83) un- 
tergeordnete Bedeutung, was auch die hohe H,O,-Ausbeute 
bestatigt. Uberraschend 1st der Weg zu den Produkten Form- 
aldehyd und CO,. Klassisch wiirde man den Zerfall des als 
Intermediat anzunehmenden Tetraoxids 82 in 0, und zwei 
Oxyl-Radikale 83 formulieren [Reaktion (122)]. wobei 83 
schnell in CO;@ und Formaldehyd zerfallen sollte [Reak- 
tion (1 25)]. CO;@ reagiert nach Reaktion (1 8) sofort zu CO, 

r -  2 ' O - C H 2 - C O y  + 0 2  

I 83 
1125) 

2 C O i e  + 2 C H 2 0  

2c02 + 20;e 
eO+-CH2-0, -CH,-COY i2 H20 . (18) 

82 
2 C 0 2  + H202 + 2 C H 7 O  + 2 ( 

( 1 2 3 )  

2 HCOY 
[ 2 0 H e .  

0 2 6 )  

2 HCOY + 2 CH2O + H202 

und 0;'. Dieser Reaktionsweg konnte aber mit der Pulsra- 
diolysemethode als Hauptweg ausgeschlossen werden1'821, 
da sich zwar im Verlauf des bimolekularen Zerfalls der Ace- 
tatperoxyl-Radikale etwas 0;' bildet, die Ausbeute aber vie1 
zu klein ist, um die Formaldehyd- und C0,-Bildung auf 
diesem Weg zu erklaren. Wahrscheinlich verlauft die Reak- 
tion als konzertierter ProzeD nach Reaktion (123). Einer der 
moglichen Ubergangszustande wurde oben in Formel 56 
dargestellt, deprotonierte Analoga und mehrstufige Prozesse 
sind ebenfalls zu diskutieren. Auf jeden Fall wird CO, gebil- 
det, das erst I a n g ~ a m I ~ ~ ~ '  in Bicarbonat iibergeht [Reaktion 
(1 26)]. Damit ist auch Reaktion (1 24) iiber den Ubergangs- 
zustand 84, der Ahnlichkeit mit 56 aufweist, ausgeschlossen. 

Mit 0;" reagiert das Acetatperoxyl-Radikal unter Elek- 
troneniibertragung; die Reaktion mit dem H0;-Radikal 
fiihrt iiber ein Tetraoxid zur C - C - F r a g m e n t i e r ~ n g ' ~ ~ ~ .  

ErwartungsgemaD ist wie bei der Essigsiure auch bei der 
Malonsaure (pK,(HCO,CH,COf) = 5.7) der pK,-Wert des 
Peroxyl-Radikals (siehe Abschnitt 3.2) sehr vie1 geringer 
(pK,(HCO,CH(O;)CO~) < 3) als der der S a ~ r e [ ~ ~ ] .  Dieser 
Wert stimmt gut mit dem aus dem a*-Wert der Peroxylgrup- 
pe berechneten pK,-Wert von 2.9 iiberein. 
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6.6. Lipide 

Die radikalinduzierte Lipidperoxidation (Oxidation rnehr- 
fach ungesattigter Fettsauren) wurde hauptsachlich in orga- 
nischen Losungsniitteln u n t e r ~ u c h t [ ~ ~ ~ ,  aber auch in waBrigen 
Losungen wurden interessante Ergebnisse erhalten. Die Sal- 
ze der Fettsiuren sind in sehr verdunnten Losungen weitge- 
hend homogen gelost. doch bei Uberschreiten der kritischen 
M i c e l l e n k o n ~ e n t r a t i o n ~ ~ ~ ~ ~ ,  die z. B. fur die Linolsiiure bei 
2.3 x rnoldrK3 liegt, beginnen die Fettsiuren, sich zu 
Aggregaten zusarnrnenzulagern; bei hoherer Konzentration 
bilden sich stiibchenforrnige Micellen. Fur Linolsaure liegt 
dieser zweite Ubergang bei etwa 1.2 x lo-'  rnoldrn-3[2311. 

Bei einer Initiation durch 'OH-Radikale werden prirnar 
nur wenige Radtkale vorn Pentadienyl-Typ 6 (siehe Ab- 
schnitt 3.1) gebiltiet (10°h[232]); der uberwiegende Tell der 
'OH-Radikale reagiert durch Addition an eine der Doppel- 
bindungen. Diese Radikale wandeln sich. bei geeigneter 
Geornetrie, intrarnolekular in Radikale vom Pentadienyl- 
Typ urn. In den Micellen ist die Urnwandlungsgeschwindig- 
keit aufgrund der geringeren Beweglichkeit der Radikale in 
dieser Matrix langsamer. aber aufgrund der nun auch statt- 
findenden intermcdekularen H-Transferreaktion nahezu quan- 
t i t a t i ~ [ ~ ~ ~  2341.  Das sollte auch fur die korrespondierenden 
Peroxyl-Radikale gelten. 

Die Lipidperoxidation ist eine Radikalkettenreaktion, de- 
ren geschwindigkeitsbestirnmender Schritt eine H-Ubertra- 
gungsreaktion rnit relativ hoher Aktivierungsenergie 1st [Re- 
aktion (26)]. Die Sauerstoffaddition an die Pentadienyl-Ra- 
dikale 6 ist dagegen schnell ( k Z 4  = 3 x 108drn3rnol-'s- '),  
so auch die birnolekulare Termination der Lipidperoxyl-Ra- 
dikale 7 (2k  z 107 drn3rnol -L~-1) [2331.  Fur diesen Reak- 
tionstyp nirnrnt crwartungsgerna8 die Kettenlange sowohl 
rnit steigender Teinperatur als auch rnit sinkender Stationar- 

HO 

ErH+ 0, - 

3 

1221 

e 
1231 

5 

konzentration der Radikale, d. h. bei einer Radikalerzeugung 

lange die Fettsauren noch nicht aggregiert sind, ist die Ket- 
tenlinge klein und die Peroxidation ineffektiv. Beirn Uber- 
schreiten der kritischen Micellen-Konzentration steigt die 
Kettenliinge stark an123L.  2361 ,  ein zweiter Anstieg wird beim 
Ubergang zu stabchenforrnigen Micellen g e f ~ n d e n [ ~ ~ ' ] .  Ba- 
sierend auf der Uberlegung, da8 birnolekulare Termination 
hauptsichlich iiber zwei rnonornere Peroxyl-Radikale oder 
durch die Reaktion eines rnonorneren rnit einern rnicellaren 
Peroxyl-Radikal verliiuft, eine Termination uber zwei rnicel- 
lare Peroxyl-Radikale dagegen aber unwahrscheinlich ist. 
konnte am Pulsradiolysedaten abgeschatzt werden, da8  die 
rnonorneren Peroxyl-Radikale rnit einer Geschwindigkeits- 
konstante von k = 8 x 10' drn3 rnol- ' s -  I in die Micellen 
eingebaut werden, sie aber auch rnit 1 .6 x lo5 s -  ' wieder ver- 
I a ~ s e n [ ~ ~ ~ ] .  

Uber die Produkte der strahleninduzierten Lipidperoxida- 
tion in wa8riger Losung ist nur wenig bekannt; Materialbi- 
lanzen wurden bisher nicht e r h a l t e r ~ I ~ ~ ' .  23M1.  Die Sauerstoff- 
aufnahrne ist wesentlich hoher, als die Bildung von organi- 
schen Hydroperoxiden und von Malondialdehyd erwarten 
laBt[2381. Aus welcher Reaktion das beim Zerfall der Fett- 
saureperoxyl-Radikale gebildete HO;/O;@ (G z (2.2 4.7) x 
lo-'  rnolJ-L123yl) starnrnt. ist noch nicht bekannt. 

durch Bestrahlung rnit (Dosis1eistung)- '", zu[23'.2351 . S 0- 

6.7. Benzol und seine Derivate 

Benzol und seine Derivate addieren rasch 'OH-Radikale und 
H'-Atorne. Dabei entstehen Radikale vorn Cyclohexadienyl- 
Typ, beispielsweise 3. Wie in Abschnitt 3.1 beschrieben. 
kann die Addition von Sauerstoff an diese Radikale reversi- 
be1 sein [Reaktionen (20)-(23)]. Beirn unsubstituierten Cy- 

1201 = 1211 Q,o. - 
H 

4 

- @J + no; 
11281 

85 

11301 H 0-0' 85 
86 

HO. .n HO n 

02 11321 e 
113Ll 

(1331 
87 88 

90 
OH 

89 

'-0 11361 

OH 

91 
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clohexadienylLRadika1 (gewonnen aus der Reaktion von 
‘OH-Radikalcn rnit 1 .4-Cy~lohexadien~’~~~)  ist jedoch die 
nachfolgende HO;-Eliminierung analog zu Reaktion (1  27) 
oder aber die direkte H-Ubertragung von diesem Radikal 
auf 0’ unter unmittelbarer Bildung von HO; [Reaktion 
(128)) so rasch ( k  > 8 x 10’ s- l isx l ) .  dal3 eine Ruckspaltung 
nicht mehr niichgewiesen werden kann. Fur die Autoxida- 
tion von Cyclohexadien wurden diese Reaktionen schon fru- 
her disk~tiert1’~’. ’4z1. Alternativ zu einer elektrocyclischen 
H0;-Eliminierung wiire in dem polaren Losungsmittel Was- 
ser auch ein Zerfall in ein OSO-Radikal und ein Cyclohexa- 
dienyl-Kation denkbar; dieser Zerfdlsweg konnte jedoch 
ausgeschlossen ~ e r d e n l ~ ~ ] .  Bei der HOS-Eliminierung mulJ 
ein Ubergangszustand gebildet werden. in dem sich der zu 
eliminierende Wasserstoff und das terminale Sauerstoffatom 
der Peroxyl-Radiknlfunktion sehr nahe kommen konnen. 
Von den zwei mogkhen Peroxyl-Radikalen 4 und 5 gilt dies 
fur 5 (Abstand ca. 1.8 A). nicht jedoch fur 4 (Abstand ca. 
3.9 A). Die Ausbeute an dem H0;-Eliminierungsprodukt 
(Benzol aus tiem Cyclohexadienylperoxyl-Radikal. Phenol 
85 aus dem Hydroxycyclohexadienylperoxyl-Radikal 5) 
erreicht nur etwa 60% des erwarteten Wertesl”] (siehe 
auch fruhere strahlenchemische Untersuchungen dieses Sy- 
stems[243 - Z S l ]  ). Die HOS-Abspaltung ist somit nicht die ein- 
zige unimolekulare Reaktion. Aus Tabelle 4 ist zu entneh- 
men. dal3 Frdgmentprodukte rnit einem bis sechs Kohlenstoff- 
atomen entstehen (insgesamt etwa dreihg). Ihre Bildung 
wird auf die intermediiiren Endoperoxide 87 und 88 [Reak- 
tionen ( 1  32)--1134)] zuruckgefuhrt. 

Phenol 
Hydrochinon 
3.6-Dihydroxy- 1 :t-cyclohexadien 
Brenzkatechin 
Mucondialdchyd < 
Friigrnentproduk e mit 
3 his 6 Kohlenstoffatornen 
Glyoxal 
Ace ~ i i  Ide h yd 
Forrnaldchyd 
Ameirensiure 
Sauerstoffaufnahrne 
Wassrrstoffperox id 
HO, 

3.1 2.3 
0 1  0.07 
0 1  0.07 
0.05 50.03 
0.01 <0.01 

2.2 3 0  
0.2 [a] 
0.3 [a] 
0.7 0.9 
0.9 1.4 
5.6 9.0 
I .7  I .4 
4.O[hj [a1 

dalJ nicht gekliirt werden konnte. auf uelchem der beiden 
Wege Phenol gebildet wird. Die Tatsache. dalJ das perdeute- 
rierte Ben701 eine geringere Ausbeute an Phenol liefert als 
das undeuterierte und zugleich mehr Sauerstoff verbraucht, 
liil3t sich auf den fur die Reaktionen (127) und (128) zu er- 
wartenden Isotopeneffekt zuruckfiihren. Dieser bewirkt bei 
perdeuteriertem Benzol eine liingere Lebensdauer des Peroxyl- 
Radikals 5 in bezug auf Reaktion (127) und begunstigt so 
das Abreagieren gemiiB Reaktionsfolge (20 + 132 -+ 134). 
was eine erhohte Sauerstoffaufnahme bewirkt. Bei hohem 
pH-Wert niihert sich die Ausbeute an Phenol dem G-Wert 
des primiir angreifenden ‘OH-Radikals. Daraus folgt. daB 
auch das am C(4) deprotonierte 4-Hydroxy-2.5-cyclohexa- 
dienylperoxyl-Radikal 86 0;’ eliminieren kann [Reaktio- 
nen (129) und (131)]. 

Bei der hohen Dosisleistung der Pulsradiolyse laufen noch 
weitere Reaktionen ab. Das bei weitem dominierende Per- 
oxyl-Radikal4 kann nun auch bimolekular terminieren [Re- 
aktion (135)]. Produkte sind dann das Diol90 und das uber 
das kurzlebige 4-Hydroxy-2.5-cyclohexadienon 89 (als Zwi- 
schenstufe) entstehende Hydrochinon 91 [Reaktion (1 36)] .  

Es ist bemerkenswert. dab bei Erzeugung von ‘OH-Radi- 
kalen durch ein Fenton-Reagens Muconaldehyd als Produkt 
auftrittl’”]. Dagegen wird Muconaldehyd im radiolytischen 
System nicht gebildet (I 0.5 %)Iz7]. Bei der Verwendung von 
”02 im radiolytischen System wird erwartungsgemil3 kein 
I8O in das Phenol eingebaut, wohl aber im Fenton-Sy- 

Dies zeigt erneut die Schwierigkeiten. die bei der 
Interpretation von Resultaten auftreten konnen. die mit 
Fenton-Systemen erhalten werden. 

Ganz iihnlich wie das Benzol verhilt sich auch die Arnino- 
sCure Phenylalanin. deren Radikalchemie weitgehend von 
der Phenylgruppe bestimmt wirdIZs41. Auch das Phenol/ 
’OH/O,-System wurde pulsradiolytisch u n t e r s u ~ h t ~ ~ ” ~ .  Es 
wurde berichtet. dalJ die in diesem System gebildeten Per- 
oxyl-Radikale 92 HO; eliminieren. Dabei sol1 ein nicht niiher 
definiertes nichtradikalisches Intermediat entstehen. das sich 
zum Hydrochinon umlagert. Es konnte sich hierbei um das 
4-Hydroxy-2,5-cyclohexadienon 89 handeln [Reaktion ( I  37)J. 
Cyclohexadienone sind in Wasser in der Tat kurzlebig und 
lagern sich rasch in die entsprechenden Phenole um [Reak- 
tion (13(j)][’Sh. 2571 

4Q. H HO 

[a] Nicht hestirnntt. [hj Mi( der TNM-Methode (siehe Ahschnilt 4)  bestimmt. ‘ Q -  

92 89 

In dem Hydroxycyclohexadienyl-Radikal/O,-System ist 
die HO;-Elilr.inierung mit k = 800 s -  ‘441 sehr vie1 lang- 
samer als im unsubstituierten System. Aufgrund der Reak- 
tionen (20) -(:!3) ist die Zerfallskonstante kleiner als die Ge- 
schwindigkeilskonstante. die der Reaktion (1 27) zuzuord- 
nen 1st. Unter Vernachlissigung von Reaktion (128) lint sich 
ein Wert von  etwa k , , ,  = 4 x  lo4 s - I  abschiitzen. d .  h. nach 
diesen Korrekturen niihert sich die H0;-Eliminierungsge- 
schwindigkeilskonstante aus 5 dem Wert, der fur das unsub- 
stituierte Peroxyl-Radikal gefunden wird. Der Weg (1 27) aus 
dem Gleichgcwicht (22)/(23)  konnte kinetisch nicht von ei- 
ner neben deri Gleichgewichten (20)/(21) und ( 2 2 ) / ( 2 3 )  lang- 
sam ablaufenden Reaktion (1 28) unterschieden werden, so 

Es wurde oben erwiihnt. daB die Hydroxycyclohexadi- 
enyl-Radikale einiger Benzolderivate. z. B. des Benzonitrils. 
im Pulsradiolyseexperiment keine oder nur eine geringe Re- 
aktion mit Sauerstoff erkennen lassen. Das wird auch durch 
Sauerstoffaufnahmemessungen bei niedriger Dosisleistung 
(“Co-y-Radiolyse) be~t2 t Ig t l ’~~.  

6.8. Schwefelverbindungen 

Die einfachsten Schwefel-Radikale, die Thiyl-Radikale. 
reagieren sehr rasch mit Sauerstoff, jedoch ist die entstehen- 
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de RS-0;-Bindung sehr schwach. so daR sich bei Raum- 
temperatur ein Gleichgewicht einstellt[hO1 [Reaktionen (1 38) 
und (139)l. das 1x1 Luftsittigung ["(O,) = 2.5 x lo -"  mol 
dm-3]  noch nicht auf der Seite der Thiylperoxyl-Radikale 93 
liegt["H1. Diese zeigen eine deutliche Absorption bei etwa 
540 nrn12s91. wodurch sie beobachtbar sind. Sie wurden 
jungst auch ESR-spektroskopisch n a ~ h g e w i e s e n [ ~ ~ ~ .  

(13X) 
RS' + O L  z2 RSCO 93 

(1391 

Sehr vie1 energieirmer als 93 ist jedoch sein Isomer, das 
Sulfonyl-Radikal RS(0)O' 94, rnit einer berechneten Ener- 
giedifferenz von etwa 210 kJmol-1'2"01. Es ist daher anzu- 
nehmen. daR 93 sich in 94 umlagert. Photolytisch liuft diese 
Isornerisierung leicht abI2". 2 h 2 1  , eine thermische Umlage- 
rung wird jedoch durch die betrichtliche Aktivierungsener- 
gielZh0] so verlangsamt. dal3 die stark exotherme Reaktion 
( 140) rnit der Pulsradiolysetechnik bei Raumtemperatur 
nicht mehr mit guter Sicherheit bestimmt werden kann 
( k , , ,  < lo4 s - ~ [ " * ] ) .  Erschwert wird die Messung dieser 
unimolekularen Llrnlagerung durch birnolekulare Termina- 
tionen (93 + 93: 93 + RS'; RS' + RS') sowie eine Reaktion 
von 93 mit dern T'hiol. die zu Sulfinyl-Radikalen 28 fuhren 
kann [Reaktion (141)]. Fur das Auftreten von 28 in bestrahl- 
ten Thiol/02-Systcmen liegen aus ESR-Messungen bei tiefen 
Ternperaturen gute Hinweise v0r171.262-2651. Auch diese 
Reaktion kann nicht sehr schnell sein. Fur das 2-Mercapto- 
ethanol-System wurde vorliufig ein Wert von k , , ,  z 5 x 
10' dm-'rnol- 's- '  abgeschitztf2661. Wie fur einen so kom- 

RSOO' + RS(O)CI' 
93 94 

RSOO' + RSH RSOH + RSO' 
93 28 

plexen Mechanismus zu erwarten ist. hlngen die Ausbeuten 
der Produkte im 2-Mercaptoethanol-System stark von der 
Thiol- und der Sauerstoff-Konzentration a b  (Tabelle 5 und 
Abb. 6). 

Zwei Hauptprodukte fallen besonders auf: das Disulfid 
und die Sulfonslure; daneben finden sich auch noch nen- 
nenswerte Mengen an Schwefelsiure. Insbesondere wird 
aber kaum Sulfinslure gebildet. Das bedeutet. daR eine Oxi- 
dation iiber die RS0;-Stufe hinaus stattfinden mul3. ESR- 
Messungen bei tiefen Temperdturen geben Hinweise darauf. 
daR die RS(0)O'-liadikale mit Sauerstoff zu RSOk-Radika- 
len reagieren"'']. Diese Intermediate konnten Vorstufen 
von Sulfonsiure m d  Schwefelsiure sein. Details sind aber 
noch nicht bekannt. 

In alkalischer Losung, wenn ausreichend Thiolat-Ionen 
im Gleichgewicht vorhanden sind. werden das Disulfid-Ra- 

2 L 6 8 1 0  1 2 3 1  
c IRSHl IlO-'mol dm.'l - c 10,) IIO-Lmol dm-' I - 

Abh 6.  yRadiolyse v o n  2-Mercaplocthanol in  u;iUriger I.o\ung[ZSXI (pH 5 6. 
Dosisleistung 0.3 inolJ ~ ' ,  Begasung mit N,O 02). h;onienrrarions;ibhnngig- 
kciten der GWcr tc  dcs Disulfids ( A )  und der Sulfonsaure ( 0 ) .  A :  i l ls  Funkrion 
der Thiolkon?entration: ~ ( 0 ~ )  = 2.6 x 10 moldm-  ', B ill\ F u n k t i o n  der 
S;iuerstoffkonientr:ition. c(RSH) = 2 X x l o - *  moldriiC' 

dikalanion [Reaktion (65)][2"71 und seine Reaktion rnit 

O;@-Radikal kann dann rnit dcm Thiolat-Ion eine Radikal- 
kettenreaktion eingehen (Abschnitt 4). 

In der Radikalchemie des Schwefels spielen Radikalkatio- 
nen eine groDe Rolle (R,S'@. (RzS);@. RSSR'O). Wie auch 
andere R a d i k a l k a t i ~ n e n ~ * ~ ~ - " ~ ~  zeigen diese keine oder nur 
eine geringe Reaktivitit gegenuber S a ~ e r s t o f f [ ' ~ ' ~ .  

Sauerstoff zunehmend wichtig [Reaktion (66)][26x. 2 h y 1  . D as 

6.9. Halogenverbindungen 

Die Peroxyl-Radikalchemie der Halogenverbindungen 
hat aus zwei Grunden besondere Aufrnerksamkeit erregt. 
Die bekannte Lebertoxizitit dieser Verbindungsklasse. zu 
der auch einige Anisthetika gehoren (z. B. das Halothan), 
wird teilweise auf die Reaktionen intermediir auftretender 
Peroxyl-Radikale z ~ r i i c k g e f i i h r t ~ ' ~ ~ ;  zurn anderen sind diese 
Verbindungen Intermediate beim Ozonabbau ('OH-Radi- 
kalroute) der nunmehr auch im Grundwasser allgegenwirti- 
gen H a l ~ e t h e n e " ~ ~ .  2 7 s 1  , Bei der Addition von 'OH-Radika- 
len an halogenierte Ethylene bilden sich 'OH-Adduktradika- 
le 95. die rasch urnlagern konnen [Reaktion (143)l. Diese 

'C(OH)CICCI, " ~ L ~ H u 2 ,  CCI,COCI /,!::* CCI,CO,H + HCI 
(142) 

96 91 98 

HOC(CI),CCI; HCI + OCClCCl; 
95 

Umlagerung wird postuliert. da (iiber 96 und 97 als Zwi- 
schenstufen) als Endprodukt Trichloressigsiure 98 gefunden 
wird [Reaktionen (145) und (146)]127s1. In Konkurrenz zur 
Umlagerung und 0,-Addition kann 95 HCI abspalten [Re- 

Tahelle 5. y-Radiolyse von 2-Mercaproerhanol in wiUriger Liisung [ 2 5 8 ]  (c(N,O) = 1.8 x 10-2 ,  ((0,) = 2 . 6 ~  
Produkte und ihrc G U e r r e  in Einheiten von 10 

moldm-'. pH 5.7). Dosislcistung 0.3 G y s - ' .  
mo1J-I 

RSO,H i 7  
RSSR -I 

RSO,H 11 09 
HJO, 0 79 
HCOOH 11 10 

1.2 
4.9 
0 ox 
0 65 
0.15 

HCHO 0 7 
CH ,CHO 0 2  
HOCH,CHO 0 12 
OHCCHO 0 10 

0.97 

0.4X 
0.04 

0.27 



aktion (147)l. Diese Reaktion 1st nach pulsradiolytischen 
Untersuchurigen sehr schnell (k147  > 7  x 10' s - ' ) [ ~ ~ ' I .  

Halogenierte Peroxyl-Radikale werden auch durch die Re- 
aktion von 'OH-Radikalen mit partiell halogenierten Ethanen 
gebildet[2771. Ein weiterer Weg zu diesen Intermediaten 1st 
durch das solvatisierte Elektron g e g e b e t ~ [ ~ ~ ,  78.  2 7 7 .  2781, das 
mit Halogenverbindungen unter dissoziativem Elektronen- 
einfang reagiert [z. B. Reaktion (148)l. Die in den bimole- 

CHCI, + e:; (I4'! ' C H C I ~  + C I H  

kularen Terininationsreaktionen entstehenden Oxyl-Radi- 
kale 99 konnen zwei Zerfallswege zeigen: 1.2-H-Verschie- 
bung und P-Fragmentierung [Reaktionen (149) und (1 5 2 ) ] .  

CIC'=O --+ CI '+CO (ISI) 'OCHCI, (149)'  HOC'CI, 
99 

'OCHCI, ("'!. HCOCI + CI' 
99 

Aufgrund dt:r gegeniiber der C-CI-Bindung schwiicheren 
C-Br-Bindung 1st in bromhaltigen Oxyl-Radikalen die P- 
Fragmentierung der ausschlieflliche Z e r P a l l ~ w e g ~ ~ ~ ~ .  2 7 9 1 .  In 
der Peroxyl-Radikalchemie halogenierter Ethane wird auch 
eine Spaltung der C-C-Bindung gefunden, eine Reaktion, 
deren Mechanismus noch nicht im Detail gekliirt ist12801. 

6.10. Nucleinsauren und ihre Bausteine 

In der lebenden Zelle konnen radikalinduzierte Veriinde- 
rungen DNA-Mutationen und Carcinogenese auslosen, ja 
zum reproduktiven Zelltod fiihren. Letzterer ist das Ziel der 
Krebstherape, da die unkontrollierte Vermehrung der 
Krebszellen iind nicht ihre Gegenwart an sich die eigentliche 
Gefahr darstellt. Aus diesem Grund wurde das Gebiet der 
radikalinduzierten DNA-Verlnderungen mit besonderem 
Nachdruck hearbeitetl'l. 

In der Zelle konnen die meisten DNA-Schiiden enzyma- 
tisch repariert werden. Jedoch verhindert ein nichtreparier- 
ter DNA-Doppelstrangbruch die Weitergabe der vollen In- 
formation an die Tochterzellen. was meist eine Zellvermeh- 
rung verhindert. Nicht reparierte Basenveriinderungen kon- 
nen im Prinzip zu einer Punktmutation fiihren. In der Zelle 
kann die Strahlenenergie von der DNA absorbiert werden 
(riirekrer Effekt) oder aber von dem sie umgebenden Wasser 
(indirekrer Effekt). wobei die in den Reaktionen (6)-(10) 
gebildeten 'OH-Radikale. solvatisierten Elektronen und H'- 
Atome rnit der DNA reagieren. Der direkte Effekt 1st noch 
wenig untersucht, doch iiber den indirekten Effekt weifl man 
schon eir~ige:.[~I. 

Die solvatisierten Elektronen und die Ha-Atome reagieren 
nur mit den Nucleobasen. Auch die 'OH-Radikale reagieren 
bevorzugt mit diesen. doch ein Anteil (etwa 10-20%) rea- 

Die Bildung der Zucker-Radikale fiihrt dann zu Kettenbrii- 
chen, und unverinderte Nucleobasen werden freigesetzt. Ei- 
nige Zucker-Radikale, die einen Einzelstrangbruch bewir- 
ken, konnen mit dem komplementiiren Strang reagieren und 
so einen Doppelstrangbruch e r ~ e u g e n l ~ ~ ~ l .  In der DNA ist in 
Abwesenheit von Oz der Kettenbruch hauptsiichlich auf eine 
P-Eliminierung der Phosphatgruppen aus dem C(4)-Radikal 
z u r i i ~ k z u f i i h r e n [ ~ ~ ~ ~  2851 (siehe auch[286 ~ 2 8 8 1 ) .  Dieser Pro- 

giert an der %uckerkomponente[2"i] (bei Poly(U) 7°h[2821 ). 

ze13 1st jedoch so langsam. da13 in Gegenwart von 0, das 
korrespondierende Peroxyl-Radikal gebildet wird. 

Ein radikalinduzierter Kettenbruch 1st notwendigerweise 
mit einer chemischen Veriinderung der Zuckerkomponente 
verkniipft. Eine Reihe solcher Zuckerprodukte wurde in be- 
strahlter DNA nachgewiesen (100 - 103)[28y-2y21. Es ist 
nicht einfach. gezielt hauptsichlich nur ein einziges Zucker- 
Radikal selektiv zu erzeugen[2y31. Auf mechanistische Vor- 
schliige, wie diese Produkte in der DNA gebildet werden, 
muO hier verzichtet werden (zu den Reaktionen der Peroxyl- 
Radikale der Alkylphosphate siehe 2y'1 1. 

A-@ - 
100 101 

Hvo 
0 0  0-@ - \ 

102 103 

Die Basenradikale kann man in Modellsystemen. z. B. Un- 
tereinheiten der DNA, sehr vie1 besser untersuchen. doch 
sind die so gewonnenen Ergebnisse nicht mit voller Sicher- 
heit auf die DNA iibertragbar. So weiJ3 man beispielsweise 
von dem Poly(U)-System. daJ3 Basen-Radikale sowohl in 
Abwesenheit als auch in Gegenwart von Sauerstoff rnit der 
Zuckerkomponente reagieren. Diese Reaktionen fiihren zu 
Strangbruchen und der Freisetzung unveriinderter Ba- 
sen1282, 2 y h -  3041. In der DNA sind derartige H-Transferre- 
aktionen weniger effzient. Dennoch haben die hiiufig sehr 
detaillierten Modelluntersuchungen auch fur die DNA-Per- 
oxyl-Radikalchemie betriichtliche Relevanz. 

Bet der Reaktion des solvatisierten Elektrons rnit einer 
Nucleobase entsteht das Elektronenaddukt. Im Fall der De- 
rivate von Cytosin, Adenin und Guanin werden diese Elek- 
tronenaddukte rasch durch Wasser p r ~ t o n i e r t [ ~ ~ '  - 3081. Die 
nachfolgenden Reaktionen mit Sauerstoff sind noch nicht 
vollstiindig a ~ f g e k l i i r t [ ~ ~ ' . ~ ~ ~ ~ .  Im Uracil/Thyminsystem 
104 reagiert das Elektronenaddukt 105 langsamer rnit Was- 
ser [pK,(106) z 7 ~ 3 1 0 ~ 3 ' L 1 ] .  Es wird zuniichst am Hetero- 
atom protoniert [Reaktion (154)]. Die Protonierung an C(6) 
[Reaktion (1 56)] ist langsamer, aber die Deprotonierung zu- 
gleich vie1 schwieriger (pKa(107) $ 7 ) [ 3 1 2 - 3 1 4 1  . Dies fiihrt 
dazu, dafl schliel3lich 107 dominiert. Das Elektronenaddukt 
105 selbst und seine 0-protonierte Form 106 reagieren rasch 
mit Sauerstoff unter O;@/HOS-Bildung und Restitution der 
Base 104 [Reaktionen ( I  57) und (ISS)]. ohne daO ein inter- 
medilres Peroxyl-Radikal nachzuweisen 1st. Die C-Proto- 
nierung [Reaktion ( 1  56)] kann durch Phosphatkatalyse be- 
schleunigt werdenl3 13]; die resultierenden Radikale 107 rea- 
gieren rnit  O2 [Reaktion ( 1  59)], ohne daO der Pyrimidinchro- 
mophor wieder zuriickgebildet wird13' 'I. 

Die zu 107 isomeren C(6)-yl-Radikale werden durch Addi- 
tion eines H'-Atoms gebildet[3161; ebenso entstehen sie. 
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104 

Uracil: R = H 

Thymin. R = C H 3  

106 104 

107 108 

0 

H 

104 

wenn 'OH-Radikde mit dem Dihydrouracil zur Reaktion 
gebracht ~ e r d e n [ ~ " ] .  Auch die Addition von 'OH-Radika- 
len an die Pyrimidine fiihren bevorzugt zu diesem Radikal- 
typ13'8.3'91. Bei ihrer Reaktion rnit O2 entstehen die Per- 
oxyl-Radikale 109, die den Peptidperoxyl-Radikalen (Ab- 
schnitt 6.3) strukturell Chneln und ein entsprechendes Ver- 
halten zeigen. Dicse Peroxyl-Radikale eliminieren ebenso 
0 ; O  aus dem Anion 110. Dabei entstehen die sehr kurzlebi- 
gen Isopyrimidine 111 [Reaktionen (160)-(162)]. deren Re- 
aktionen mit Wasser produktanalytisch und pulsradiolytisch 
aufgeklirt w u r d e r ~ ~ ~ ~ ~ .  3 2 1 1 .  Da die Oi@-Eliminierung nur 
aus dem Anion 110 erfolgt und eine H0;-Eliminierung aus 
der neutralen Form 109 sehr langsam ist. zerfallen die Per- 
oxyl-Radikale 109 im Sauren nach zweiter Ordnung. was zu 
einer anderen Protluktverteilung fiihrt. So wird aus 109 ne- 
ben anderen Produkten die Ketoform der Barbitursiure 112 
gebildet [Reaktion (163)]. Als C-H-acide Verbindung disso- 
ziert sie trotz ihres niedrigen pK,-Wertes von 4.0 nur  relativ 
langsam [Reaktion (164)][322.3231, eine Reaktion. die auch 
sehr gut mit der Pulsradiolyse verfolgt werden kann1Z2y1. 

/H - . .  I 110 111 

H H 

112 113 

Die 'OH-radikalinduzierte Radikalchemie der Purine fiihrt 
zu konjugierten Radikalen rnit hoher Spindichte am Hetero- 
atom[3241. Solche Kadikale sind gegeniiber Sauerstoff hiufig 
unreaktiv. Es ist dither nicht verwunderlich, daB ein Tell der 
Purin-Radikale nisht rnit Sauerstoff reagiert. was sowohl 

durch P u l s r a d i ~ l y s e [ ' ~ ~ ~  3 2 5 1  als auch durch Messen der 0,- 
Aufnahme wChrend der Bestrahlung gezeigt w ~ r d e [ " ~ ] .  

In den Zellen spielt neben der enzymatischen Reparatur 
der geschidigten DNA auch eine schnellere chemische Repa- 
ratur der DNA-Radikale durch Thiole/Thiolat-Ionen eine 
bedeutende Rolle (Glutathion-Konzentration in der Zelle bis 
zu ca. lo- '  moldm-3). Sie kann die gefihrliche Bildung von 
DNA-Peroxyl-Radikalen unterdriicken[6.8,3261. , aber auch 
schon gebildete Peroxyl-Radikale konnen mit Thiolen rea- 
gieren, wie kiirzlich fur das DNA(Polyucleotid)/Thiol- 
System durch kinetische ESR-Spektroskopie nachgewiesen 
w ~ r d e [ ~ " .  304. 3 2 7 1 .  Da die Peroxyl-Radikale von Polymeren, 
z. B. die DNA-Peroxyl-Radikale, eine sehr lange Lebensdauer 
haben (bezogen auf eine bimolekulare Termination), muB in 
der Zelle ihre Reaktion rnit dem in hoher Konzentration vor- 
handenen Glutathion sehr wichtig sein, d .  h. daB die Endpro- 
dukte aus den Peroxyl-Radikalen im wesentlichen durch diese 
Reaktion bestimmt sind. In den Abschnitten 4 und 6.8 wurde 
auf die sehr komplexe Schwefel/Peroxyl-Radikalchemie hin- 
gewiesen. Aufgrund der sich hier abzeichnenden groBen bio- 
logischen Bedeutung sollte der Frage der RO;/Thiol(Thiolat)- 
Reaktionen weitere Aufmerksamkeit geschenkt werden. 

7. Ausblick 

Die vorgelegte Ubersicht sollte einen Eindruck davon ver- 
mitteln, was strahlenchemische Techniken auf dem Gebiet 
der Peroxyl-Radikalchemie leisten konnen. DaB fur diese 
U n tersuc h u ngen vor all em ~wrliinnrc \iuJrgr Lrisungcn ei n- 
gesetzt werden. 1st methodisch bedingt. Die sehr einfache 
Radiolyse von Wasser liefert nur drei Radikale. 'OH. H' und 
das solvatisierte Elektron, deren Reaktionen so gefiihrt wer- 
den konnen. daR entweder nahezu ausschlieBlich (90%) 
R0;-Radikale oder in 100 proz. Ausbeute 0;O-Radikale 
entstehen. Die Moglichkeit. mit sehr verdiinnten Losungen 
arbeiten zu konnen. hat den Vorteil, daR sich selbst viele 
Kohlenwasserstoffe in den notigen Konzentrationen losen. 
Anderenfalls lassen sich haufig Derivate finden. die ausrei- 
chend wasserloslich sind. Ein Beispiel ist das Trolox C. ein 
durch Funktionalisierung wasserlosliches Analogon von Vi- 
tamin E. 

Zur Untersuchung des in biologischen Systemen so wichti- 
gen O;@ gibt es sicher keine bessere Methode. Die Vielfalt 
der neuen Reaktionen l i n t  eine sehr interessante Chemie 
erwarten; interessant vor allem auch deshalb. weil das Oso 
mit einer Reihe von Ubergangsmetall-Ionen sehr reaktive 
Komplexe bildet. Wichtig ist auch eine bessere Kenntnis der 
Chemie der Antioxidantien. nicht nur fur das Verstandnis 
der in der lebenden Zelle ablaufenden Prozesse, sondern 
auch fur die Technik (2. B. die Lebensmitteltechnologie). 

Trotz der guten Fortschritte beim Studium der radikalin- 
duzierten DNA-Schidigung. die hier nur verkiirzt darge- 
stellt werden konnte, wird dieses Thema die Forschung noch 
weiter beschaftigen. Wegen ihrer langen Lebensdauer kon- 
nen diese Polymer-Radikale eine Reihe von unimolekularen 
Reaktionen eingehen. die in den niedermolekularen Modell- 
systemen nicht klar hervortreten" 3 8 .  300. 3031, da deren Per- 
oxyl-Radikale sehr vie1 rascher bimolekular terminieren. 
Zur Klarung dieser Frage wird man auch synthetische Poly- 
mere heranziehen. Eine genaue Kenntnis von deren Peroxyl- 
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Radikalcherrtie ist ohne Zweifel von technischem Interes- 

In der Umwelttechnik werden zur Sanierung von Altlasten 
in zunehmendem MaDe radikalbildende Agentien. z. B. 
Ozon. eingesetzt. um unerwunschte Schadstoffe aus Boden 
und Grunduasser zu entfernen. Fur mechanistische Unter- 
suchungen sind auch hier strahlenchemische Techniken die 
Methode der Wdhl. 
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