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Auberdem erscheint es denkbar. dab die starke Kopp-
lung zwischen den verschiedenen Atomgruppen eine
Erhohung der Wahrscheinlichkeit fiir strahlungslose
Anlagerung bewirkt. Es ist niimlich bekannt®, dal
langsame Elektronen mit grofier Wahrscheinlichkeit
einzelne Schwingungsquanten anregen. Gelangt daher
ein geniigend langsames Elektron in das Kraftfeld
einer Atomgruppe mit Elektronenaffinitit, so kann
die Anregung der Schwingung zur Anlagerung des
Elektrons fiihren, indem nimlich seine kinetische
Energie in Schwingungsenergie iibergefiihrt wird.
Bei niedrigatomigen Molekiilen und im Gaszustand
wird wahrscheinlich meist der Prozel nach Ablauf
der Schwingungsperiode riicklédufig und das Elektron
wieder abdiszoziieren, wihrend bei grofien Molekii-
len und in kondensierter Phase die Schwingungs-
energie sofort an ferne Atomgruppen weitergegeben
und somit die Riickliufigkeit des Prozesses unter-
bunden werden kann.

Wir sind bei unseren Ausfiihrungen zuniichst davon
ausgegangen, daB das strahlenempfindliche Volumen
in organischer Substanz eingebettet ist, wie dies bei
den im Chromosomenfaden befindlichen Genen der
Fall ist. Auch in kondensiertem Wasser erscheint eine
Erhéhung der Anlagerungswahrscheinlichkeit aus
dem zuletzt angefiihrten Grund durchaus moglich zu
sein. Jedoch liegen, soweit uns bekannt, Untersuchun-
gen von wiisserigen Losungen mit Viren oder Phagen
hinreichender Kleinheit nicht vor und der Schluf}
auf einen anomalen niedrigen Wert des wirksamen
Durchmessers der Tonisierungssiiule erscheint hier
noch nicht unbedingt mdglich.

11 Vel. H. Sponer, Molekiilspektren, 1936.
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Phototrop-isomere Diradikale als reagierende
Zwischenstoffe photochemischer Reaktionen

Von Giinther O. Schenck*
(Z. Naturforschg. 3b, 50—60 [1948]; eingeg. am 30. Miirz 1948)

Bei der durch fluoreszierende Farbstoffe wie Eosin
photosensibilisierten Reaktion zwischen molekularem
Sauerstoff und geeigneten Akzeptoren A beruht die
Wirkung des Sensibilisators S auf die Reaktionsteil-
nehmer auf dem durch ein absorbiertes Lichtquant
bewirkten Uhergang von Sporm in ein phototrop-iso-
meres (paramagnetisches) Diradikal Srad, das O, lose
anlagert und auf A unter Riickkehr in S;,rm und da-
mit verbundener Energieabgabe iibertrigt?.

Wie nach diesem Ergebniz zu erwarten war, spie-
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len auch bei vielen anderen photochemischen Reaktio-
nen iihnlich entstandene Diradikale eine wesentliche
Rolle. Da eine hesondere Bereitschaft zur Dunkel-
reaktion mit O, fiir Radikale charakteristisch ist, wird
man in allen Fiillen photochemischer Reaktionen, die
durch O, gestort werden oder mit O, erfolgen, priifen
miiszen, ob nicht die beobachteten Erscheinungen auf
durch die absorbierten Lichtquanten erzeugte Radikale
hzw. phototrop-isomere Diradikale zuriickzufiihren
sind, In diese Richtung weisen z.B. die photochemi-
schen Reaktionen des Benzaldehyds und von Furanen
in Abwesenheit und in Gegenwart von O., die bekann-
ten photochemischen Umwandlungen von Verbindun-
gen mit Carbonylgruppen wie Benzophenon, Aceton,
Phenanthrenchinon usw., sowie von vielen anderen
Substanzen mit C=, N=, O=, S=-Doppelbindungen.

Ein Vergleich der sensibilisierten und unsensibili-
sierten Autoxydation des Benzaldehyds ergab, dali der
im Normalzustand zur Dunkelreaktion mit O; nicht
hefiihigte Benzaldehyd durch Vermittlung eines radi-
kalischen Ubertrigers ein Additionsprodukt Benz-
aldehyd-O, bildet, aus dem in seinen weiteren, mit
einem zweiten Molekiil Benzaldehyd (evtl. z. Tl iiber
Benzopersiure) zu 2 Molekiilen Benzoesiiure fiihren-
den Reaktionen kein zur Fortfithrung der Autoxyda-
tionskette befihigtes Glied entsteht. Kehrt der Uber-
triger nach Abgabe von O, an Benzaldehyd in den ur-
spriinglichen Radikalzustand zuriick, so findet er-
neute Sauerstoffiibertragung statt, d.h. es liegt eine
Kettenreaktion vor. Wiihrend das aus Eosin durch
1 Lichtquant entstehende phototrop-isomere Diradikal
jeweils nur zu einer einmaligen O,-Ubertragung
(Quantenausheute der Oj-Aufnahme = 1) befdhigt
ist, geht Benzaldehyd in Abwesenheit des Sensibili-
sators durch Absorption eines Lichtquants in ein
wesentlich stabileres Radikal (Diradikal) iiber, das
dhnlich wie Triphenylmethyl? zu einer so lange wie-
dérholten Uhertragung von O. imstande ist, bis es in
einer Abfangreaktion irreversibel veriindert wird. So
ergibt sich fiir die durch Licht gestartete Autoxyda-
tion des Benzaldehyds folgender wahrscheinlicher
Chemismus, der nach dem photochemischen Primir-
akt der von Wittig aus Vorstellungen von Moureu
und Dufraisse entwickelten Moladdukttheorie?
weitgehend entspricht.

C,H,CHO, . +hv —— CH,CHO™
— . CHCHO™ 40, —— C,H,CHO™,.O,
! C,H,CHO™. .0, + C,H,CHO ——— CH,CHO, O, + CH,CHO™
1 C,H,CHO_ O, + C;HCHO = —— 2CH,CO,H !

# 7. %t. Heidelberg: nach Versuchen, die ich 1940
hiz 1945 im Chem. Inst. d. Universitit Halle (Saale)
durchfiihrte.

1 G, 0. Sehenck, Naturwiss, im Druck: vorl.
Mitt. fiir FIAT-Review ,Priiparative org, Chemie IT",
Sept. 1946.

*K. Ziegler u. L.
Chem. 504. 162 [1933].

3 G Wittig uu W.Lange. Liebigs Ann. Chem.
336, 266 [1939]: G. Wittig u. G.Pieper, Liebigs
Ann. Chem. 546, 142 [1941].
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Auch bei Furanen (Furan, 2-Methylfuran, 2.5-Di-
methylfuran) fand ich in ihren Eigenschaften vollig
verschiedene Sauerstoffadditionsprodukte Furperm Os
und Furrad,.Q,, die nicht ineinander iibergefiihrt
werden konnten.

Wie weit bei Benzaldehyd Benzoylradikale, wie
neuerdings von G. Wittig*® angenommen, als Glie-
der der Autoxydationskette in Betracht kommen, ist
in meinen Versuchen nicht entschieden. Die Unter-
suchungen von Wittig? und Mitarbeitern haben
aber ergeben, daB heim Kettenabbruch durch chemische
Verkniipfung von Kettengliedern mit Inhibitoren die
noch unverinderte Benzaldehydgruppierung in der
Acetalform I vorgefunden werden kann.

Fir die verhiltnismiiig hohe Stabilitit und zu-
gleich fiir die Formulierung des aus Benzaldehyd
durch Belichtung entstehenden, auch nach neueren
spektrochemischen Arbeiten von G. N. Le wis® und
Mitarbeitern anzunehmenden Diradikals II spricht
dessen noch in verdiinnter alkoholischer Lésung
unter gleichzeitiger Dehydrierung des Lésungsmit-
tels erfolgende Dimerisierung zu Hydrobenzoin?,
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In vollig analoger Weise entstehen z. B. aus Benzo-
phenon? und aus Aceton® die entsprechenden Pina-
kone, aus Benzophenon in Toluol Benzpinakon und
Dibenzyl®. In gleicher Weise wirken viele fluoreszie-
rende Farbstoffe bei Belichtung dehydrierend und
gehen dabei in Leukoverbindungen iiber.

Die aus Verbindungen mit Doppelbindungen durch
Belichtung entstehenden phototrop-isomeren Diradi-
kale (z.B. III, IV) entsprechen in ihren Reaktionen
(Umsetzung mit O;, Aufnahme von H von H-Donato-
ren, Dimerisation, Polymerisation, Isomerisation, An-
lagerung an Doppelbindungen) durchaus den norma-
len organischen Radikalen, von denen sie sich im
wesentlichen nur durch ihre relativ kurze Lebens-
dauer unterscheiden, die mit der Méglichkeit einer

*G. Wittig, Liebigs Ann. Chem. 558, 201 [1947].

5G. Wittig u. K. Henkel, Liebigs Ann.
Chem. 542, 130 [1939]; G. Wittig u. W. Gaul,
Chem. Ber. 80, 363 [1947].

8 G.N. Lewis u. M. Kasha, J. Amer. chem.
Soc. 66, 2100 [1944]; 67, 994 [1945]; G. N. Lewis u.
M. Calvin, J. Amer. chem. Soc. 67, 1232 [1945].

7G. Ciamician u. P. Silber, Ber. dtsch.
chem. Ges. 34, 1530 [1901].

8 G, Ciamieian u. P. Silber,
chem. Ges. 44, 1280 [1911].

®G.Ciamician u. P.Silber, Atti. R. Accad.
Lincei, Rend. [5] 19, 645 [1910].
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unter Inergieabgabe (z.B. Phosphoreszenz) erfol-
genden Riickisomerisierung in die Grundsubstanz zu-
sammenhiingt. Thre eigentiimliche Elektronenanord-
nung fiithrt zu Analogien mit Alkalimetallatomen und
Halogenatomen,
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Fir die photochemischen Reaktionen organischer
Verbindungen ergibt sich eine natiirliche Einteilung
danach, ob im photochemischen Primirakt a) Radi-
kale, b) phototrop-isomere Diradikale oder ¢) anders-
artige Zwischenstoffe gebildet werden. Soweit Radi-
kale bzw. phototrop-isomere Diradikale auftreten,
werden damit Inhibitorwirkungen, Fluoreszenzloschung
und Sensibilisation auf chemische Reaktionen zuriick-
gefiihrt. Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit, den
hiufig verwendeten Begriff ,rein physikalischer® In-
hibitor- und Sensibilisator-Wirkungen exakt zu defi-
nieren, damit, wenn hier nicht die Trennung »physi-
kalisch“ und ,,chemisch* iiberhaupt ihren Sinn ver-
liert, geklirt werden kann, ob nicht alle diese Phiino-
mene ,rein chemisch* zu deuten sind.

Austiihrliche Mitteilungen erfolgen an anderer
Stelle.

Reproduktionen mittels Wasserstoffperoxyds

Von Pius-Michael Kretschmer*
(Z. Naturforschg. 3b, 60—61 [1948]: eingeg. am 27. Oktober 1947)

Bei meinen Untersuchungen iiber die photographi-
schen Wirkungen des Wasserstoffperoxyds habe ich
unter anderem folgenden Effekt gefunden:

Cher einer bunten Abbildung (z.B. der in Abb.1?
etwas verkleinert und schwarz-weifi wiedergegebe-
nen, farbigen Postkartendarstellung eines Bliiten-
straulies) wurde ein Glaszylinder mit einem Boden

* (16) Seeheim (Bergstrafe), Ludwigstr. 17.

1 Abb.1 u. 2 = Tafel S.48h.



