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Abb. 4. Von links nach rechts: 
Losungen von C,, in 1,2-Dichlor- 
benzol (IZDCB), I ,2,3,5-Tetra- 
methylbenzol(1235TMB) und 1,2- 
Dimethoxybenzol (IZDMOB), je- 
weils bei einer Konzentration von 
7.1 1 0 - 4 ~ .  

Abb. 5. 1.1 x M Losungen von C,, in den Losungsmitteln T, FB, CB, MOB, 
IPB, IZDCB, l2DMOB und 1235TMB (von links nach rechts). Abkurzungen siehe 
Tabelle 2. 

Im sichtbaren Bereich, in dem C,, nahe 630 nm absorbiert, sind 
die hervorstechenden Merkmale die Durchlassigkeit im Blauen 
(424-492 nm), bereits von Ajie et al.['] bemerkt, und im Roten 
(650 nm). Das menschliche Auge nimmt eine schone Purpurfar- 
bung wuhr, weil in diesen beiden Bereichen die Absorption 
schwach ist. 

Unsere Versuchsreihen ergaben folgendes Bild: 1) Es existie- 
ren bei hoheren Konzentrationen keine Aggregate oder Suspen- 
sionen; denn in diesen Losungen treten nach Filtration keine 
Anderungen auf, und das Lambert-Beer-Gesetz wird stets be- 
folgt. 2) Die Farbanderungen von C,, mit der Konzentration 
beruhen nicht auf der Existenz von CT-Komplexen zwischen 
C,, und einigen aromatischen Verbindungen, denn in solchen 
Losungsmitteln sind die Spektren deckungsgleich, wenn die 
Konzentrationen normiert sind (dies schlient eine Auswirkung 
der Konzentration auf die Mengenverhaltnisse der Spezies aus, 
die im Sichtbaren absorbieren). 

Da die Absorptionsspektren des Fullerens C,, wegen seiner 
unpolaren Natur ziemlich unempfindlich gegenuber dem Lo- 
sungsmittel sind, treten keine deutlichen Verschiebungen auf - 
weder bathochrome noch hypsochrome. In Abbildung 6 sind 
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Abb. 6. UV/VIS-Spektren von C, ,  in verschiedenen Losungsmitteln bei einer Kon- 
zentration von 7 x M .  
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die Spektren bei den Losungsmitteln dargestellt, die in dieser 
vorliegenden Arbeit verwendet wurden. Die Konzentration be- 
trug jeweils 7.3 x M. Wir folgern daher, dal3 die Ursache 
des Phanomens vor allem in den unterschiedlich starken Ab- 
sorptionen zwischen 400 nm und 500 nm liegt, die das menschli- 
che Auge als Farbabweichungen wahrnimmt. 

Experimentelles 
Das verwendete C,, stammte von der Firma MER und wies eine Reinheit >99.5% 
auf. Soweit verfugbar, wurden Losungsmittel von Aldrich rnit einer Reinheit von 
uber 99% eingesetzt: Flourbenzol (FB), Toluol (T), Chlorbenzol (CB), Methoxy- 
benzol (MOB), Isopropylbenzol (IPB), 1,2-Dichlorbenzol (12DBC) und 1,2-Di- 
methoxybenzol (IZDMOB). Das Losungsmittel 1,2,3,5-Tetrdmethylbenzol 
(1235TMB) stammte ebenfalls von Aldrich. war aber nur von technischer Qudlitdt. 
Die UV/VIS-Spektren der C,,-Losungen wurden mit einem Cary-210-Spektropho- 
tometeraufgenommen; die Kuvetten hatten einen Lichtwegvon 0.1 oder 1 .0 cm. Bei 
den Losungen mit don hochsten Konzentrationen wurde dabei wegen der starken 
Absorption der Sattigungsbereich des Spektrometersignals erreicht. In diesen Fal- 
len verwendeten wir deshalb ein Cary-5-Spektrophotometer. Dessen Kuvette hatten 
einen variablen Lichtweg, den wir auf 0.005 cm einstellten. 
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Photochemisch schaltbare Phasentrennung 
in hydrophob modifizierten 
Poly(acrylamid)/Tensid-Systemen ** 
Jochem J. Effing und Jan C. T. Kwak" 

In den letzten Jahren haben selbstorganisierende chemische 
Systeme stark an Interesse gewonnen. Typische Bausteine fur 
supramolekulare Strukturen in Wasser sind Tenside oder allge- 
mein Amphiphile. Deren Fahigkeit zur Selbstorganisation 
kann durch Einbau funktioneller Gruppen (z.B. photoakti- 
ven"] oder redoxaktiventZ1 Einheiten) beeinflunt werden. Wech- 
selwirkungen zwischen Polymeren und Tensiden in waljrigem 
Milieu fuhren zur Bildung von Kornplexen rnit speziellen physi- 
kalisch-chemischen Eigenschaften. Solche Systeme sind fur sehr 

[*] Prof. Dr. J. C. T. Kwak, Dr. J. J. Effing 
Department of Chemistry, Dalhousie University 
Halifax, Nova Scotia B3H4J3 (Kanada) 
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unterschiedliche Anwendungsgebiete, zum Beispiel als Deter- 
gentien, zur Arzneimittelformulierung und zur Tertiarforderung 
von Erdol von grofier Bedeut~ng[~].  Von besonderem Interesse 
sind hydrophob modifizierte Polymere, da bei diesen die Starke 
der hydrophoben Wechselwirkungen zwischen Polymer und 
Tensid und die Struktur der Komplexe fur spezielle Anwendun- 
gen in Grenzen maogeschneidert werden konnen. 

Wir berichteten kurzlich uber eine assoziative Phasentren- 
nung in einer Mischung aus einem hydrophob modifizierten 
Poly(acry1amid) (HPAM) und Natriumdodecylsulfat (SDS) [,I. 
Bei dem Polymer handelte es sich um ein Copolymer aus Acryl- 
amid und N-Decylacrylamid, wobei der Anteil des hydropho- 
ben Monomers 2 Mol- % betrug. Die Phasentrennung wurde 
durch Zugabe von Salz (Na,SO,) induziert ; der Zweiphasenbe- 
reich lag bei tiefen Temperaturen. Sowohl die Gelphase als auch 
die iiberstehende Losung enthielten Tensid und Polymer. Hier 
berichten wir nun iiber eine lichtinduzierte Phasentrennung in 
einem waorigen Polymer/Tensid-System, bei dem das Copoly- 
mer Azobenzol als funktionelle hydrophobe Gruppe enthalt. 
Die Idee, Azobenzolderivate als hydrophobe Seitengruppen in 
den Poly(acry1amiden) zu verwenden, wurde durch Arbeiten 
iiber photoaktive Tenside von Shinkai et al.1'1 und der Unter- 
suchungen von Irie et aLt6l uber die Loslichkeitseigenschaften 
von Azobenzol-haltigen Polymeren initiiert. Die trans-cis-Iso- 
merisierung des Chromophors fiihrt zu einer drastischen Ande- 
rung in dessen Struktur und Dipolmoment (Polaritat), was zu 
unterschiedlich starken hydrophoben Wechselwirkungen zwi- 
schen Copolymer und Tensid fiihrt und damit auch das Phasen- 
verhalten der Mischungen beeinflufit. Solche lichtinduzierten 
Phasentrennungen rnit linearen und auch vernetzten Polymeren 
eroffnen interessante Moglichkeiten fur den Entwurf funktio- 
neller Materialien (optische Schalter, elektrorheologische Flus- 
sigkeiten etc.). 

Die hydrophob modifizierten Poly(acry1amide) wurden durch 
radikalische Copolymerisation von Acrylamid und 4-Acrylami- 
doazobenzol (2 Mol- % bezogen auf Acrylamid) bei 60 "C in 
tert-Butylalkohol oder Dimethylsulfoxid (DMSO) hergestellt. 
Als Initiator wurde Azobis(isobutyronitri1) (AIBN) verwendet. 
Die Initiatorkonzentration betrug 0.5 Mol- YO bezogen auf die 
A~rylamideinwage~']. Die Zusammensetzung der Copolymere 
wurde UV/Vis-spektroskopisch bestimmt[*]. Im Falle der Poly- 
merisation in tert-Butylalkohol wurden 1.2 Mol- % Acrylami- 
doazobenzol in das Copolymer eingebaut, in DMSO nur 
0.9 Mol- %. Die intrinsische Viskositat (gemessen in DMSO) 
und folglich die Molmasse des in DMSO polymerisierten Copo- 
lymers ist hoher als im Falle des in tert-Butylalkohol erhaltenen 
Polymers. Im folgenden wird das in tert-Butylalkohol herge- 
stellte Copolymer als PAM-Azo-1.2 bezeichnet und das aus der 
Polymerisation in DMSO erhaltene Copolymer (mit der hohe- 
ren Molrnasse) als PAM-Azo-0.9. 

Mischungen aus ionischen Tensiden und diesen neuen Copo- 
lymeren zeigen das gleiche Phasenverhalten wie alkylsubstituier- 
te P~ly(acrylamide)[~]. Abbildung 1 zeigt Klartemperaturen fur 
den Ubergang vom Zweiphasengebiet (bei tieferen Temperatu- 
ren) in das Einphasengebiet fur Losungen aus PAM-Azo-0.9 
und PAM-Azo-1.2 (Konzentration jeweils 1 Gew.-%) in Ab- 
hangigkeit von der SDS-Konzentration bei mehreren Na,SO,- 
Konzentrationen. Im Falle von PAM-Azo-1.2, dem Copolymer 
mit der niedrigeren Molmasse, tritt oberhalb Raumtemperatur 
in Mischungen rnit SDS Phasentrennung nur bei Na,SO,-Kon- 
zentrationen iiber 0.4 M auf. Dagegen kann fur PAM-Azo-0.9 in 
Mischung mit SDS ein kleines Zweiphasengebiet schon bei einer 
Na,SO,-Konzentration von 0.07 M beobachtet werden. Der 
Konzentrationsbereich des Tensids, in dem Phasentrennung 
auftritt, ist aber schmal, und die Ubergangstemperaturen zum 
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Abb. 1. Abhingigkeit der Ubergangstemperaturen vom Zweiphasen- in das Ein- 
phasengebiet fur PAM-Azo-0.9 und PAM-Azo-1.2 in AbbHngigkeit von der SDS- 
Konzentration bei mehreren Na,SO,-Konzentrationen: PAM-Azo-0.9: m = 0.07 M, 
o = 0 . 1 ~ ,  + = O . ~ M ,  0 = 0 . 5 ~  Na,SO,;PAM-Azo-1.2: ~ = 0 . 5 ~ N a , S O , ; d i e  
Polynierkonzentration betrug 1 Gew.- %. 

Einphasensystem liegen bei 23 -25 "C. Mit steigender Salzkon- 
zentration nehmen sowohl die Ubergangstemperaturen als auch 
der Konzentrationsbereich des Tensids, iiber den Phasentren- 
nung stattfindet, zu. Die Ubergangstemperaturen der PAM- 
Azo-0.9/SDS-Mischungen bei einer Salzkonzentration von 
0.5 M liegen deutlich hoher als die der PAM-Azo-1.2/SDS-Syste- 
me. Weitere Unterschiede bestehen darin, daD im Falle von 
PAM-Azo-0.9 die Ubergangstemperaturen ihren Maximalwert 
verglichen mit PAM-Azo-1.2 bei etwa der halben SDS-Konzen- 
tration erreichen und daD das Maximum vie1 starker ausgepragt 
ist. Bei beiden Polymeren dagegen sind die Konzentrationsberei- 
che (bei 0.5 M Salzkonzentration), uber die das Zweiphasenge- 
biet existiert, ahnlich breit. Die hoheren Ubergangstemperatu- 
ren fur die PAM-Azo-0.9-Systeme riihren wohl von der hoheren 
Molmasse von PAM-Azo-0.9 verglichen rnit PAM-Azo-1.2 her, 
wahrend die niedrigere SDS-Konzentration im Maximum der 
Ubergangstemperaturkurve auf den geringeren Substitutions- 
grad mit Azobenzoleinheiten zuriickzufiihren ist. Das geringer 
substituierte Copolymer PAM-Azo-0.9 ist friiher mit Tensid ge- 
sattigt als das hoher substituierte PAM-Azo-1.2. Beide Poly- 
mere zeigen auch mit dem kationischen Tensid Tetradecyltri- 
methylammoniumbromid (TTAB) eine assoziative Phasentren- 
nung, wenn als Salz MgSO, zugesetzt wird. In 0.5 M Na,SO, 
Losung dagegen kann nur im Falle von PAM-Aso-0.9 ein Zwei- 
phasengebiet rnit TTAB beobachtet werden. Das Phasenverhal- 
ten dieser Systeme wird gegenwartig untersucht. 

Die Photographien in Abbildung2 zeigen den drastischen Ef- 
fekt der lichtinduzierten trans-cis-Isomerisierung der Azoben- 
zolseitengruppen auf das Phasenverhalten. Auf der linken Seite 
sind die phasengetrennten Systeme (trans-Azobenzol) vor der 
Bestrahlung und auf der rechten Seite die durch Bestrahlen rnit 
Licht einer Wellenlange von 350 nm erhaltenen Einphasen- 
systeme (cis-Azobenzol) abgebildet'']. Das obere System enthalt 
3 Gew.-% PAM-Azo-1.2, 32 mM SDS und 0.5 M Na,SO,, das 
untere System enthalt 1 Gew.- % PAM-Azo-0.9 in einer Losung, 
die 4.5 M in TTAB und 0.5 M in MgSO, ist. Dieser lichtinduzierte 
Phaseniibergang ist vollstandig reversibel und kann beliebig oft 
wiederholt werden. Unserer Kenntnis nach ist dies das erste 
Mal, daD bei Polymer/Tensid-Komplexen ein solches Verhalten 
beobachtet wurde. 
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kationischen Tensids TTAB erreicht A6 den Wert Null be- 
reits bei einer Konzentration von 10-12 mM, wahrend fur SDS 
selbst bei einer Konzentration von 20 mM A6 immer noch 0.07 
betragt. 

DaR die Uberfiihrung der trans-Azobenzol-Seitengruppen in 
die cis-Form zu einer Schwachung, wenn nicht gar Unterdriik- 
kung der Tensidaggregation an den Copolymeren fiihrt, ist aus 
den 'H-NMR-Spektren (Abb. 4) der PAM-Azo-1.2/Tensid-Mi- 
schungen (0.5 Gew.- % Polymer in 2 mM Tensidlosung) vor (un- 
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Abb. 2. Reversibler Ubergang der phasengetrennten Systeme zu den Einphasensy- 
stemen durch Bestrahlung hei 25 "C. Oben: 3 Gew.-% PAM-Azo-1.2, 32 mM SDS, 
0.5 M Na,SO,; unten: 1 Gew.-% PAM-Azo-0.9. 4.5 mM TTAB und 0.5 M MgSO,. 

Die Aggregation der Tenside an die Copolymere und der Ein- 
flu6 der trans-cis-Isomerisierung auf die Starke der hydropho- 
ben Wechselwirkungen zwischen Polymer und Tensid kann 'H- 
NMR-spektroskopisch verfolgt werden. Durch die Bindung an 
die Azobenzolseitengruppen andert sich aufgrund des aromati- 
schen Ringstroms die Lage der Signale der Tensid-Protonen. 
Die Auftragungen in Abbildung 3 zeigen die Veranderungen in 

. 

der chemischen Verschiebung der Protonen der Methylengrup- 
pen 3 - 11 im Falle von SDS und der Methylengruppen 3 - 13 im 
Falle von TTAB in Gegenwart von 1.5 Gew.-% PAM-Azo-1.2 
bei 25 "C (die Position 1 ist definiert als die Methylengruppe, die 
der Sulfat- bzw. Ammoniumgruppe direkt benachbart ist) . Die 
Tenside binden bereits bei sehr niedrigen Konzentrationen 
(0.4 mM) an die Polymere, was sich in anfanglichen Unterschie- 
den (verglichen mit dem freien Tensid) der chemischen Verschie- 
bung von A6 = 0.23 fur SDS und von A6 = 0.13 fur TTAB 
wiederspiegelt. Mit steigender Tensidkonzentration gehen die 
Verschiebungsunterschiede wegen des steigenden Verhaltnisses 
von gebundenem Tensid zu Azobenzolgruppen stetig gegen 
Null, bis die hydrophoben Azobenzoleinheiten abgesattigt sind 
und die Konzentration an freiem Tensid zunimmt. Im Falle des 
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Abb. 4. Linke Spalte: 'H-NMR-Spektren (250 MHz, D,O) von PAM-Azo-1.2/ 
SDS-Mischungen vor (unteres Spektrum) und nach Bestrahlung hei 350 nm (rnittle- 
res Spektrum) und von reinem SDS (oberes Spektrum); rechte Spalte: 'H-NMR- 
Spektren (250 MHz. D,O) von PAM-Azo-I.2/TTAB-Mischungen vor (unteres 
Spektrum) und nach Bestrahlung bei 350 nm (mittleres Spektrum) und von reinem 
TTAB (oberes Spektrum) . In beiden Fdllen betrng die Polymerkonzentrdtion 
0.5 Gew.-%, und alle Losungen waren 2 mM in Tensid. Alle Spektren wnrden bei 
25 "C aufgenommen. 

tere Spektren) und nach Bestrahlung der Proben (mittlere Spek- 
tren) bei 350 nm ersichtlich. Zum Vergleich sind die Spektren 
der freien Tenside (2 mM Losungen) ebenfalls abgebildet (obere 
Spektren). Die Bestrahlung fiihrt zu einer Anderung der chemi- 
schen Verschiebungen der Tensidprotonen in Richtung der Wer- 
te fur das freie Tensid, gleichzeitig werden die Signale scharfer 
und spalten auf. Am deutlichsten ist dies an den Peaks der 
cc-Protonen bei 6 = 3.93 (SDS) und bei 6 = 3.17 (TTAB) zu 
beobachten. Im Fall von TTAB spaltet das Signal bei 6 = 1 .I 17 
durch die trans-cis Isomerisierung auf, so daR das Signal der 
y-Protonen (Methylengruppe 3) deutlich getrennt von den 
Signalen der Protonen an den Methylengruppen 4- 13 bei 
6 = 1.147 ist. 

Wir konnten zeigen, daR durch Licht schaltbare Phasenuber- 
gange in Polymer/Tensid-Systemen durch die Verwendung von 
Azobenzolseitengruppen enthaltenen Polyfacrylamiden) er- 
reichbar sind. Solche hydrophob modifizierten Polymere zeigen 
eine assoziative Phasentrennung in salzhaltigen Losungen mit 
SDS und TTAB, wenn die Azobenzolgruppen in der trans-Form 

90 0 VCH Verlugsgesellschaji mbH, 0-69451 Weinheim. 1995 0044-8249/9S/010l-0090 $10.00 + .25/0 Angew. Chem. 1995,107, Nr.  I 



ZUSCHRIFTEN 
vorliegen. Durch Isomerisierung zur cis-Form klart das Zwei- 
phasensystem in ein Einphasensystem. 
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Wahrend der Polymerisation in tert-Butylalkohol fidllt das Polymer aus. Nach 
einer Reaktionsdauer von 8 h wurden die Losungen abgekuhlt und das Polymer 
abfiltriert oder im Falle der Polymerisation in DMSO in Ethanol ausgefillt. 
Beide Prdzipitate wurden dreimal je 12 h in Aceton geruhrt, um restliches Mono- 
mer und Losungsmittel zu entfernen und anschlieoend aus Wasser gefrierge- 
trocknet. 
Zur Erstellung einer Eichkurve wurde 4-Prop~onam~dodzobenzol, dessen UVI 
Vis-Spektrum identisch mit dem des Copolymeren ist, als Modellverbindung 
synthetisiert. Bei der Auswertung der Copolymerzusammensetzung wurde da- 
von ausgegangen, ddo die Modellverbindung und der polymergebundene Chro- 
mophor den gleichen Extinktionskoeffizienten haben. 
Als Lichtquelle wurde eine Stablampe ,,Spectroline Miniature UV Quartz Pencil 
Lamp" (Typ 36-380) verwendet. Die Lampe emittiert Licht von 310 bis 410 nm 
und hat zwei Intensitatsmaxima bei 350 nm (0.78 pWcm-2 nm-I) und 365 nm 
(1 pWcm-2nm-1). 

Photosensibilisierte Bildung von 8-Hydroxy- 
2'-desoxyguanosin in Lachs-Testes-DNA durch 
Furocumarinhydroperoxide: ein neuartiges, 
intercalierendes ,,Photo-Fenton"-Reagens fur 
oxidative DNA-Schadigung"" 
Waldemar Adam*, Jean Cadet, Francesco Dall' Acqua, 
Bernd Epe, Danaboyina Ramaiah 
und Chantu R. Saha-Moller 

Die oxidative DNA-Schadigung ['I, bei der durch reaktive 
Sauerstoffspezies wie Hydroxyl- und Alkoxy1radikale1'], Singu- 
lett-Sauer~toff[~l und Superoxid-Ionen['"] Oxidationsprodukte 
der DNA-Basen gebildet werden, spielt eine wesentliche Rolle in 
der Mutagenese und Canzerogenese ['I. Das als mutagen ausge- 

[*] Prof. Dr. W. Adam, Dr. D. Ramaiah, Dr. C. R. Saha-Moller 
Institut fur Organische Chemie der Universitlt 
Am Huhland, D-97074 Wurzburg 
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CEAlDtpartment de Recherche Fondamentale sur la Matitre Condensbe 
SESAM/Lesions des Acides Nucleiques 
Grenoble (Frankreich) 
Prof. Dr. F. Dall'Aqua 
Department of Pharmaceutical Sciences, University of Padova (Italien) 
Prof. Dr. B. Epe 
Institut fur Pharmakologie und Toxikologie der Universitat Wurzburg 

[**I Wir danken Herrn Dr. T. Linker fur die Aufnahme der ESR-Spektren. Dr. D. 
Ramaiah dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fur die Gewahrung ei- 
nes Forschungsstipendiums (199211993). Diese Arbeit wurde von der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft (SFB 172 ,,Molekulare Mechanismen kanzero- 
gener Primarveranderungen") und dem Fonds der Chemischen Industrie 
gefordert. 

~ i e s e n e I ~ - ~ ]  DNA-Oxidationsprodukt 8-Hydroxy-2'-desoxy- 
guanosin (8-OHdG)['I wurde in den vergangenen Jahren sehr 
intensiv untersucht[Z1. Da eine Beteiligung von Hydroxylradika- 
len als reaktive Spezies in der oxidativen DNA-Schadigung an- 
genommen wird['], war es von Interesse, die eigentliche Rolle 
der Hydroxylradikale bei der Bildung von 8-OHdG zu untersu- 
chen. Die herkommlichen chemischen Hydroxylradikal-Quel- 
len, 2.B. FeZ+/HzO, (Fenton-Reakti~n)~~] sind fur diesen 
Zweck nur bedingt geeignet, da sie neben Hydroxylradikalen 
weitere reaktive Agentien wie Superoxid-Ionen oder Metall- 
Sauerstoff-Spezies erzeugen [''I. Daher sind effiziente Methoden 
fur die Erzeugung von Hydroxylradikalen erforderlich, die 
Ubergangsmetalle vermeiden. 

HO HO 

8-OHdC 8-OxodG 

Vor kurzem haben wir daruber berichtet I' 'I, da13 die Furo- 
cumarinhydroperoxide 1 a und 1 a' sowie 2 a und 2 a', die durch 
Photooxygenierung['2] von Imperatorin 1 oder des Alloimpera- 
torin-Derivates 2 leicht zuganglich sind, bei der UV-A-Bestrah- 

0 a 
l b  : R'= do" , R2= H ; 2b : R'= ( 3 3 .  R2= hoH 

% , R2= H ; 2b': R'= CH3, R2= 

lung (A = 360 nm) in uberhelicaler PM2-DNA Strangbruche 
und Endonuclease-sensitive DNA-Modifikationen verursa- 
chen. Diese Schaden sind wahrscheinlich auf die oxidative Wir- 
kung von Hydroxylradikalen zuruckzufuhren, da die verschie- 
denen Modifikationen im gleichen Verhaltnis gebildet werden 
wie bei der y-Bestrahlung verdunnter DNA-Losungen[''I. Hier 
prasentieren wir neue Ergebnisse, die eindeutig belegen, da13 
diese DNA-intercalierenden Furocumarinhydroperoxide in der 
Tat photochemische Quellen fur Hydroxylradikale sind. Diese 
neuartigen Furocumarinhydroperoxide sind somit die ersten in- 
tercalierenden ,,Ph~to-Fenton"-Reagentien['~~ und erzeugen 
bei der UV-A-Bestrahlung (A = 350 nm) in Lachs-Testes-DNA 
in beachtlichen Mengen 8-OHdG. 

Unter den Furocumarinhydroperoxiden 1 a, a' und 2a, a' hat 
sich 2 a als das effektivste DNA-schadigende Agens in Endonu- 
clease-Untersuchungen erwiesen" 'I. Deshalb wurde beispiel- 
haft die Photochemie von 2a ausfuhrlich untersucht, um die 
Erzeugung von Hydroxylradikalen bei der Photolyse des Hy- 
droperoxids zu bestatigen und einen Einblick in den Bildungs- 
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