
Außerdem erscheint es denkbar, daß die starke Kopp-
lung zwischen den verschiedenen Atomgruppen eine 
E r h ö h u n g der Wahrschein l ichkei t f ü r s t rahlungslose 
A n l a g e r u n g bewirk t . E s ist nämlich b e k a n n t d a ß 
langsame E lek t ronen mit g roßer Wahrscheinl ichkei t 
einzelne Schwingungsquanten anregen. Gelangt daher 
ein genügend langsames E lek t ron in das Kra f t f e ld 
einer A tomgruppe mit Elekt ronenaff in i tä t , so kann 
die A n r e g u n g der Schwingung zur Anlagerung des 
E l ek t rons füh ren , indem nämlich seine kinetische 
E n e r g i e in Schwingungsenerg ie übe rge füh r t wird. 
Bei n iedr iga tomigen Molekülen und im Gaszustand 
wird wahrscheinl ich meis t der Prozeß nach Ablauf 
der Schwingungsper iode rück läuf ig und das E lek t ron 
wieder abdissoziieren, während bei großen Molekü-
len und in kondens ier te r Phase die Schwingungs-
energie sofor t an f e rne Atomgruppen wei tergegeben 
und somit die Rück läuf igke i t des Prozesses un te r -
bunden werden kann. 

W i r sind bei unse ren A u s f ü h r u n g e n zunächst davon 
ausgegangen , daß das strahlenempfindliche Volumen 
in organischer Substanz e ingebet te t ist, wie dies bei 
den im Chromosomenfaden befindlichen Genen der 
Fa l l ist. Auch in kondensier tem Wasser erscheint eine 
E r h ö h u n g der Anlagerungswahrschein l ichkei t aus 
dem zuletz t a n g e f ü h r t e n Grund durchaus möglich zu 
sein. Jedoch liegen, sowei t uns bekannt , Untersuchun-
gen von wässe r igen Lösungen mit Viren oder Phagen 
hinre ichender Kleinhei t nicht vor und der Schluß 
auf einen anomalen n iedr igen W e r t des wi rksamen 
Durchmesse r s der Ion is ie rungssäu le erscheint hier 
noch nicht unbedingt möglich. 

11 Vgl. H. S p o n e r , Molekülspektren, 1936. 

Phototrop-isomere Diradikale als reagierende 
Zwischenstoffe photochemischer Reaktionen 

Von G ü n t h e r 0 . S c h e n c k * 
(Z. Naturforschg. 3b, 59—60 [1948]; eingeg. am 30. März 1948) 

Bei der durch f luoreszierende Farbs tof fe wie Eosin 
photosensibi l is ier ten Reakt ion zwischen molekularem 
Sauerstoff und geeigneten Akzeptoren A be ruh t die 
W i r k u n g des Sensibi l isa tors S auf die Reaktionsteil-
nehmer auf dem durch ein absorbiertes Lichtquant 
bewi rk t en Ube rgang von S n o r m in ein phototrop-iso-
meres (paramagne t i sches ) Diradikal S r a d , das 0 2 lose 
anlagert und auf A un t e r Rückkehr in S n o r m und da-
mit ve rbundener Energ ieabgabe übe r t r äg t 1 . 

Wie nach diesem E r g e b n i s zu e rwar ten war , spie-
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len auch bei vielen anderen photochemischen Reaktio-
nen ähnlich ents tandene Di rad ika le eine wesentl iche 
Rolle. Da eine besondere Bere i t schaf t zur Dunkel-
reakt ion mit 0 2 f ü r Radikale charakter i s t i sch ist, wird 
man in allen Fäl len photochemischer Reaktionen, die 
durch 0 2 gestört werden oder mit 0 2 e r folgen, p rü f en 
müssen, ob nicht die beobachteten Ersche inungen auf 
durch die absorbierten Lichtquanten erzeugte Radikale 
bzw. phototrop-isomere Di rad ika le z u r ü c k z u f ü h r e n 
sind. In diese Richtung weisen z. B. die photochemi-
schen Reakt ionen des Benzaldehyds und von F u r a n e n 
in Abwesenhei t und in Gegenwar t von 0 2 , die bekann-
ten photochemischen Umwandlungen von Verbindun-
gen mit Carbonylgruppen wie Benzophenon, Aceton, 
Phenanthrenchinon usw., sowie von vielen anderen 
Substanzen mit C = , N = , 0 = , S = - D o p p e l b i n d u n g e n . 

Ein Vergleich der sensibi l is ier ten und ^ s e n s i b i l i -
s ier ten Autoxydat ion des Benzaldehyds ergab, daß der 
im Normalzustand zur Dunke l reak t ion mit 0 2 nicht 
befähig te Benzaldehyd durch Vermi t t l ung eines radi-
kalischen Ube r t r äge r s ein Addi t ionsprodukt Benz-
aldehyd-02 bildet, aus dem in seinen wei teren, mit 
einem zweiten Molekül Benzaldehyd (evtl . z. Tl . übe r 
Benzopersäure) zu 2 Molekülen Benzoesäure führen-
den Reakt ionen kein zur F o r t f ü h r u n g der Autoxyda-
t ionsket te befähig tes Glied ents teht . Kehr t der Uber-
t r ä g e r nach Abgabe von 0 2 an Benzaldehyd in den ur-
sprüngl ichen Radikalzus tand zurück, so findet er-
neute S a u e r s t o f f ü b e r t r a g u n g s ta t t , d .h . es l iegt eine 
Ket tenreak t ion vor . Während das aus Eosin durch 
1 Lichtquant ents tehende phototrop-isomere Dirad ika l 
jeweils nur zu einer einmaligen 0 2 - Ü b e r t r a g u n g 
(Quantenausbeute der 0 2 -Aufnahme ^ 1) befäh ig t 
ist, geht Benzaldehyd in Abwesenhei t des Sensibili-
sa tors durch Absorpt ion eines L ich tquan t s in ein 
wesentl ich s tabi leres Radikal (Di rad ika l ) über , das 
ähnlich wie Tr ipheny lme thy l 2 zu einer so lange wie-
derhol ten Ü b e r t r a g u n g von 0 2 imstande ist, bis es in 
einer Abfangreak t ion i r revers ibe l ve rände r t wird. So 
ergibt sich f ü r die durch Licht ges ta r te te Autoxyda-
tion des Benzaldehyds fo lgender wahrscheinl icher 
Chemismus, der nach dem photochemischen Pr imär -
akt der von W i t t i g aus Vors te l lungen von M o u r e u 
und D u f r a i s s e entwickel ten Moladduk t theor ie 3 

weitgehend entspr icht . 
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* Z. Zt. Heidelberg; nach Versuchen, die ich 1940 
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Auch bei F u r a n e n (Furan , 2-Methylfuran, 2.5-Di-
me thy l fu ran ) fand ich in ihren Eigenschaf ten völl ig 
verschiedene Sauers tof faddi t ionsprodukte F u r n o r m 0 2 
und F u r r a d . . 0 2 ) die nicht ineinander ü b e r g e f ü h r t 
werden konnten. 

Wie weit bei Benzaldehyd Benzoylradikale , wie 
neuerd ings von G. W i t t i g 4 angenommen, als Glie-
der der Autoxyda t ionske t te in Bet racht kommen, ist 
in meinen Versuchen nicht entschieden. Die Unter -
suchungen von W i t t i g 5 und Mitarbei tern haben 
aber ergeben, daß beim Kettenabbruch durch chemische 
V e r k n ü p f u n g von Ket tengl iedern mit Inhibi toren die 
noch unveränder t e Benzaldehydgruppierung in der 
Aceta l form I vo rge funden werden kann. 

F ü r die ve rhä l tn i smäßig hohe Stabi l i tä t und zu-
gleich f ü r die F o r m u l i e r u n g des aus Benzaldehyd 
durch Bel ichtung entstehenden, auch nach neueren 
spektrochemischen Arbei ten von G. N. L e w i s 6 und 
Mitarbei tern anzunehmenden Di rad ika l s I I spr icht 
dessen noch in ve rdünn te r alkoholischer Lösung 
un te r gleichzei t iger Dehydr i e rung des Lösungsmit-
te ls er folgende Dimer i s i e rung zu Hydrobenzoin 7 . 
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In völl ig analoger Weise ents tehen z. B. aus Benzo-
phenon 7 und aus Ace ton 8 die entsprechenden Pina-
kone, aus Benzophenon in Toluol Benzpinakon und 
Dibenzyl 9 . In gleicher Weise wi rken viele fluoreszie-
rende Farbs to f fe bei Bel ichtung dehydr ierend und 
gehen dabei in Leukoverb indungen über . 

Die aus Verb indungen mit Doppelbindungen durch 
Bel ichtung ents tehenden phototrop-isomeren Diradi-
kale (z. B. I I I , IV) entsprechen in ihren Reakt ionen 
(Umsetzung mit 0 2 , Aufnahme von H von H-Donato-
ren, Dimerisat ion, Polymerisa t ion, Isomerisat ion, An-
l age rung an Doppelbindungen) durchaus den norma-
len organischen Radikalen, von denen sie sich im 
wesentl ichen nu r durch ihre re la t iv ku rze Lebens-
dauer unterscheiden, die mit der Möglichkeit einer 
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unter Energieabgabe (z .B. Phosphoreszenz) erfol-
genden Rückisomeris ierung in die Grundsubs tanz zu-
sammenhängt . Ihre eigentümliche E lek t ronenanord-
nung f ü h r t zu Analogien mit Alkal imeta l la tomen und 
Halogenatomen. 
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F ü r die photochemischen Reakt ionen organischer 
Verbindungen ergibt sich eine na tü r l i che E in t e i l ung 
danach, ob im photochemischen P r i m ä r a k t a) Radi-
kale, b) phototrop-isomere Di rad ika le oder c) anders-
a r t ige Zwischenstoffe gebildet werden. Soweit Radi-
kale bzw. phototrop-isomere Di rad ika le au f t r e t en , 
werden damit Inhibitorwirkungen, Fluoreszenzlöschung 
und Sensibilisation auf chemische Reakt ionen zurück-
geführ t . H ie raus ergibt sich die Notwendigkei t , den 
häuf ig verwendeten Begriff „ re in phys ika l i scher" In-
hibitor- und Sensibi l i sa tor-Wirkungen exak t zu defi-
nieren, damit, wenn hier nicht die T r e n n u n g „physi-
kal isch" und „chemisch" ü b e r h a u p t ih ren Sinn ver -
l iert , gek lä r t werden kann, ob nicht al le diese Phäno-
mene „rein chemisch" zu deuten sind. 

Ausführ l iche Mitteilungen e r fo lgen an andere r 
Stelle. 

Reproduktionen mittels Wasserstoffperoxyds 
Von P i u s - M i c h a e l K r e t s c h m e r * 

(Z. Naturforschg. 3b, 60—61 [1948]; eingeg. am 27. Oktober 1947) 

Bei meinen Untersuchungen über die photographi -
schen W i r k u n g e n des Wasse r s to f fpe roxyds habe ich 
un te r anderem folgenden E f f e k t ge funden : 

Über einer bunten Abbildung (z .B. der in Abb. I 1 

etwas ve rk le ine r t und schwarz-weiß wiedergegebe-
nen, fa rb igen Pos tka r tendars te l lung eines Blüten-
straußes) wurde ein Glaszylinder mit einem Boden 

* (16) Seeheim (Bergs t raße) , Ludwigs t r . 17. 
1 Abb. 1 u. 2 s. Tafel S. 48 b. 


