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Zusammenfassung—Dic Eigenschaften des O,-haltigen Zwischenproduktes (X) der photosensibilisierten
O,-Ubertragung wurden unter Beriicksichtigung der vorgelagerten Diffusionsprozesse untersucht. Im
Bercich von +50 bis —150° folgen dic Quantenausbeuten der O,-Aufnahme fiir zahlreiche Systeme
cinem einfachen Zeitgesetz. Aus der Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten wurden
die Entropien und Aktivierungsenergien sowohl der Desaktivierung des Zwischenproduktes als auch
seiner Reaktion mit dem Akzeptor (4) berechnet.

Die Zerfallskonstante von X ist praktisch vom Sensibilisator (ky ~ 5 x 10° sec™! in Methanol) und
von der Temperatur unabhingig. Fir die Bildung des Endprodukts ist daher wahrscheinlich elektronisch
angeregter Sauerstoff massgeblich, dessen Reaktivitiéit durch benachbarte Sensibilisator- und Loésungs-
mittelmolckille nur geringfiigig becinflusst wird.

Die Aktivierungsenergien (Ey) fiir die AO,-Bildung nchmen in folgender Reibenfolge ab: Buten+2),
2-Methyl-propen, 2-Methylbuten<(2), 2-3-Dimethyl-buten{2), Cyclohexadien-(1-3), Cyclopentadien (=0).
Aligemein wird Ez durch Methylsubstitution an Doppelbindungen herabgesetz®; der Einfluss volumi-
noserer Gruppen wird diskutier®.

Die Entropien (AS) liegen fiir 42 der 46 gepriiften Akzeptoren zwischen —12 und — 18 cal/Mol.Grad.

Abstract—The oxygen containing intermediate X in photosensitized oxygen transfer-reactions as well as
the significance of the preceeding diffusion processes have been investigated.

In the range + 50/— 150° the quantum yield of the O, consumption by the acceptor (4) follows a simple
rate law. Rate constants, entropies and activation energies have been determined for the deactivation of
X as well as for its reaction with A.

The decay constant of X is practically independent of sensitizer (ky &~ 5 x 10° sec™! in methanol) and
temperature. Electronically excited O, is suggested as the reactive species (X), whose reactivity is only
slightly modified by different sensitizers and solvents.

The activation energies (Eg) for the formation of AO, decrease in the order: 2-butene, 2-methylpropene,
2-methyl-2-butene, 2.3-dimethyl-2-butene, 1,3-cyclohexadiene, cyclopentadiene (=0). In general, Eg is
lowered by methyl substitution of the double bonds; the influence of more voluminous groups is discussed.

A4S is —12/— 18 cal/deg mole for 42 out of 46 different acceptors.

EINLEITUNG

PHOTOSENSIBILISIERTE Sauerstoffiibertragungen auf organische Akzeptoren (= A4)' ~3
erfolgen in Losung entweder nach einem durch Dehydrierung von A eingeleiteten
monoradikalischen Mechanismus (= Typ 1)>® oder durch sensibilisierte Addition
des Sauerstoffs ohne Auftreten monoradikalischer Zwischenprodukte (= Typ
II).1'3’5'7_10

Bei den Reaktionen vom Typ II konnte kinetisch ein oxydierendes Zwischen-
produkt nachgewiesen werden, dessen Entstehung auf einer Reaktion zwischen
angeregtem Sensibilisator und Sauerstoff im Grundzustand beruht.!'-!7 Uber dieses
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Zwischenprodukt bestanden verschiedene Vorstellungen, die bis auf zwei aus
spektroskopischen, kinetischen, energetischen und chemischen Griinden ausge-
schlossen wurden:'2:'4 Die Forderung nach einem biradikalischen Addukt
zwischen angeregtem Sensibilisator und Sauerstoff (Sensrs40,) nach Schenck !-"-813-26
und die Annahme eines angeregten Sauerstoffmolekiils im Singlettzustand nach
Kautsky.?>27-3% Auch bei rein thermischen Prozessen wurde in neuerer Zeit
angeregter Singlett-Sauerstoff als Zwischenprodukt diskutiert, so bei der Oxydation
von Olefinen durch Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von Hypochlorit® 2136 und
durch Ozon-Addukte der Ester der phosphorigen Saure.>’

Als besonders geeignet zur Untersuchung der Eigenschaften des Zwischenprodukts
aufkinetischem Wege erwiesen sich Belichtungen in einem weiten Temperaturbereich.
Orientierende Untersuchungen der Temperatur- und Viskositdtsabhéngigkeit photo-
sensibilisierter Sauerstoff-Ubertragungen nach Typ II3%*° hatten ergeben, dass
wegen der minimalen Aktivierungsenergien aller Teilprozesse zahlreiche Akzeptoren
noch bei — 150° in geeigneten Losegemischen gut reagieren konnen. Inzwischen haben
wir die zunédchst verwendeten Belichtungsapparaturen in ihrer Temperaturkonstanz,
Sauerstoffversorgung und Betriebssicherheit verbessert und automatisiert, um eine
grosse Anzahl von Versuchen unter Verwendung verschiedenster Akzeptoren,
Sensibilisatoren und Losungsmittel bei moglichst feiner Temperaturabstufung
zwischen +20 und —140° rationell durchfithren zu kénnen. Das inzwischen sehr
reichhaltige Material bestatigt im wesentlichen die wenigen frither ermittelten Zahlen-
werte fiir Aktivierungsenergien und -entropien und erlaubt eine genauere Unter-
suchung des Einflusses von Akzeptor, Sensibilisator und Losungsmittel auf die
Terminationsschritte.

Kinetik der Tieftemperaturreaktionen

Die Sauerstoff-Aufnahme-Geschwindigkeit rio, einer photosensibilisierten Sauer-
stoffiibertragung ist der Bildungsgeschwindigkeit des Endprodukts AQ, proportional
und gehorcht folgendem Zeitgesetz:

d d
o, = 4% = - S = 1102100 L

3,5,41
de (1a)
J1(O;) und f£,(O,) sind hier Funktionen, die die Konkurrenz der Bildungsreaktion
des (Singlett-) angeregten Sensibilisators 'S, zu den méglichen Folgereaktionen
beschreiben und die Reaktionskonstanten von mindestens sieben, Teilprozessen
enthalten ; nimlich Absorption ('S, 2 !S,), Fluoreszenz ('S, — 'S, + hv'), “internal
conversion” ('S, — !S,), “‘intersystem crossing” (!S, - 35S, und 3S, - 'S,) und
Bildung des *“‘oxydierenden Zwischenprodukts™ aus 'S, oder 3S,.

B wird auch als ‘“Halbwertskonzentration™ bezeichnet und bedeutet diejenige
Akzeptorkonzentration, fiir die die Hilfte des moglichen Maximalwerts der Re-
aktionsgeschwindigkeit { = f,(0,). f5(O,)] erreicht wird.

f1(0,) und f£,(0O,) sind nur vom Sensibilisator und von der O,-Konzentration
abhiingig. Wird diese durch ausreichende Gasversorgung konstant gehalten, so
vereinfacht sich Gleichung (1a) zu

dd _  [4]

’.‘Oz=_a [A]+ﬂ (1b)
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Die allgemeine Giiltigkeit dieser Gleichung wurde an zahlreichen Reaktionen
zwischen + 50 und — 140° bestitigt!® 173940 (vgl Abb. 1). B ergibt sich als Quotient
der Geschwindigkeitskonstanten zweier Reaktionen des oxydierenden Zwischen-
produkts: Der Desaktivierung zu additions-unfihigem molekularem Sauerstoff
(ggf. unter Abspaltung eines weiteren Teilchens wie des Sensibilisators) und der
Reaktion mit A, die zur Bildung des Endprodukts AO, fiihrt. Die f-Werte sind daher
ein reziprokes Mass fiir die Reaktivitit der Akzeptoren. Wir bestimmten sie fiir
jeden Versuch durch lineare Interpolation in einem Diagramm, in dem die reziproke
Gasanfnahme-Geschwindigkeit als Funktion der reziproken Akzeptorkonzentra-
tion, die sich nach Gleichung (1b) aus der Gasaufnahme ergibt, aufgetragen war
(Abb. 1). Trigt man f fiir eine bestimmte Akzeptor-Sensibilisator-L&sungsmittel-
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Ass. 1 Beispiel fiir Bestimmung der Halbwertskonzentration B aus der Geraden
1 1 B 1

+ -_ —_—
ho, @’ [A]
MB/a-Terpinen in Athanol ([A]o = 0-017 Mol/fiir alle Versuche;é = 0-06)

Abkiirziingen vgl. S. 6302

Kombination als Funktion von 1/T logarithmisch auf, so lassen sich die Systeme
nach der Art der Funktion und Grésse der §-Werte in vier Gruppen einteilen (Abb.
2, 3a, 3b):

I Gerade mit minimalem B, 4. (in Methanol < 0002 Mol/1)
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I positiv gekriimmte Kurve, die fiir tiefe Temperaturen asymptotisch in eine
Gerade iibergeht (8. ;0. = 0-002 bis 0-005 Mol/1.)
HI positiv gekriimmte Kurve, die sowohl fiir tiefe als auch fiir hohe Temperaturen
in je eine Gerade iibergeht (8., ;0. = 0-005 bis 0-05 Mol/l.)
IV Gerade im gesamten Bereich (§, ;- > 005 Mol/l.)

1_
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ABB. 2 Verschiedene Typen von Temperaturabhéngigkeiten der Halbwertskonzentrationen

(in Methanol).

(Angenommen sind Akzeptoren mit gleichen Diffusionskoeffizienten bei gleichbleibendem
Sensibilisator.)

Wir nehmen nun an, dass aus dem sauerstoffhaltigen Zwischenprodukt (= X)
und dem Akzeptor ein Begegnungskomplex A...X gebildet wird,!!:12-2%3% der
entweder in die Ausgangsprcdukte zerfillt oder A0, bildet (Hauptreaktion in
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Schema 1). B lisst sich unter Annahme der Stationarititsbedingung fiir die Zwischen-
produkte durch die Konstanten der Teilschritte ausdriicken:
-
kp + ky

B= knm (2

(ky = Geschwindigkeitskonstante der Hauptreaktion, ky = Geschwindigkeitskon-
stante der Nebenreaktion).

+4
B8R/ =
+3 /
BR/ =,
+2-

LA \J \J L ] -y \
0020 -3 -40-50 -60 -70 -80 -90 10 -MO -0
°c
ABB. 3a Beispicle fiir dic Temperaturabhingigkeit der Halbwertskonzentration in Methanol
bzw. anderen L3sungsmitteln (Abkiirzungen vgl. S. 6302).

-‘ T 7 T T T

Fiir die Temperaturabhingigkeit aller Teilprozesse, auch der Diffusionsschrit-
te,*0-42:43 gilt naherungsweise

k;= A exp(—E/RT) 3)
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Durch Einsetzen in Gleichung (2) folgt

AN 1 E" - EN AN ED - EN
nB=In|"N _exp-B "N, ZNeyp™2 — =N
np=ln [ A, KPRt TP RT @
mit
.
K= kD (5)44
b

Unter den durchweg erfiillten Voraussetzungen Ey > Ey und E;, > Ey beschreibt
die Gleichung (4) eine Kurve mit positiver Krimmung, die zwei Geraden als Asym-
ptoten hat, wie sie in der Tat fur die Akzeptoren der Gruppe III gefunden wurde. Wir
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ABB. 3b Ausschnitt aus Abb. 3a; Abkiirzungen vgl. S. 6302

wollen die Geraden zur Abkiirzung mit ““Reaktions”- (bei hohen Temperaturen) und
“Diffusions”-Gerade (bei tiefen Temperaturen) bezeichnen. Wird Ey4 < Ep, so
verschwindet in Gleichung (4) der erste Summand gegen den zweiten, und die Kurve
wird zur Diffusions-Geraden. Umgekehrt ist bei langsam reagierenden Akzeptoren
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der zweite Summand unwesentlich, und wir erhalten die Reaktions-Gerade. Diese
beiden Grenzfille sind in den Gruppen I und IV experimentell realisiert. Die Systeme
der Gruppe 11 unterscheiden sich von denen der Gruppe III dadurch, dass die
Reaktions-Gerade sich nicht mehr im zugénglichen Temperaturbereich befindet.

ScHEma |

konstante
Nachlieferung

X

+A4
k
N - k—,:

kp

0,(+Y) (X...A4)
kg
AO,(+Y)

Die Asymptoten haben die Steigungen (E, — E,)/R und (Ey — E\)/R, ihre
Ordinatenabschnitte 85, und B3, erlauben die Berechnung der Reaktionskonstanten
aus den Diffusionskonstanten (vgl. Abb. 2):

kN = k-;r »82—0 6)
Bio-K

Geschwindigkeitskonstanten fiir die Desaktivierungsreaktion aus den Ergebnissen mit
diffusionsbestimmten Prozessen (Gruppen I-1II)

Fiir alle untersuchten Systeme, die durch geeignete Wahl der Temperatur eine
Interpolation auf die beiden Grenz-Geraden der f-Diagramme (Abb. 2) erlauben,
erhdlt man nach dem Vorhergehenden durch Anwendung diffusionskinetischer
Vorstellungen Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien von Haupt-
und Nebenreaktion. Da jedoch zur niheren Untersuchung der Hauptreaktion nach
Gleichung (7) eine Kenntnis der Desaktivierungs-Geschwindigkeitskonstanten
erforderlich ist, haben wir zuniichst an Systemen der Gruppen II und III die Lage der
Diffusionsgeraden ermittelt. Diese sollte bei gleichbleibendem Sensibilisator und
Losungsmittel vom Akzeptor unabhingig sein, sofern das Modell (Schema 1) richtig
1st.

ky

(7
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Zur Prifung wihlten wir a-Terpinen, Cyclopentadien (Gruppe III) und Furan
(Gruppe II) als Akzeptoren, belichteten bei verschiedenen Temperaturen zwischen

—80° und —125° und bei kleinen Al(n'ntnr-Anfanocknnn-ntmtmnen (<2 x 10° 2

Mol/l) bis zum Ende der Oz-Aufnahme und bestlmmten die ﬂ-Wene wie oben
(Abb. 3a, b). Aus den Steigungen der Temperatur-Zihigkeits-Kurven des Lésungs-
mittels*® 4243 schiitzten wir die Aktivierungsenergien der Diffusion E,, ab (Tabelle 1)

Legende zu Tabellen 1-5:
Ey und Ey in kcal/Mol; kg [sec™']; ky [sec™1]; B(Mol/1] A4Sy, ASy [cal/Mol. Grad]

Sensibilisatoren: BR Rose bengale
MB Methylenblau
TCIEO Tetrachloreosin
EO Eosin
TCIF Tetrachlorfluorescein
BNT Binaphthylenthiophen
HP Hématoporphyrin
PP Protoporphyrin
CN Natrium-Chlorophyllin
AR Acridinorange

Lasungsmittelgemische :

Volumen-Teile
Losungsmittel E EP F SI K

Methanol 2 2 2
Athanol 2
n-Propanol 2 2 2
Aceton 1 1
Ather 6
Essigester

Petroldther <40° 5
Isopentan

Propan 1

w

E IR - R SRR Y
[ S

TABELLE 1. MITTLERE *“AKTIVIERUNGSENERGIEN DER DIFFUSION"
(Ep) IN kcal/Mol

Methanol 37 n-Hexanol 53 E 23

Athanol 39 n-Heptanol 58 EP ~22

n-Propanol 44 n-Oktanol ~55 K 19

n-Butanol 47 n-Decanol ~6 St 19
Toluol 35

und anhand der weitgehend erprobten Na.herungsglelchungen von Wilke und
Chang**-*¢ die Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten k,,

Diese wie 3, und f3, auf +20°C zu beziehenden Grossen werden fiir das volumi-
ndsere Sens 9 O, wesentlich geringer als fiir den Singlett-Sauerstoff. Sie konnen
unter der Annahme kugelformiger Molekiile iiber die Atomvolumina ineinander
umgerechnet werden.
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TABELLE 2. ky-, Ey- UND Ay-WERTE FUR CYCLOPENTADIEN (CPD), FUuran (FUR) UND

a-TERPINEN (T)
Qanc AlLzantar e As ACS
LD, TARLAPIVL ~y =N aN a0
10°¢
Lésungsmittel: Methanol (vgl. Abb. 3b)
BR T 30 -02
CPD 43 01 40 x 106 -302
Fur 38 40
MB T 13 -03
CPD 18 —-04 290 x 108 -316
Fur 17 -02
Lésungsmittel: E
BR T 12 +0
CPD 16 02 15 x 10° -276
Fur 11 0-2
MB T 13 01
CPD 1 +0 13 x 10° -279
Fur — —
Fehlergrenze ca. +25Y% +02 +259% +04

* Bezogen auf Sens™.0,.

Nach der Gleichung (6) ergeben sich innerhalb d:r Fehlergrenzen gleiche Werte
fiir die Desaktivierungskonstanten ky (Tabelle 2). Die Verwendung verschiedener
Sensibilisatoren hat auf die Werte keinen grossen Einfluss (Tabelle 3). Bei Anderung
des Losungsmittels sind jedoch grissere Unterschiede erkennbar (Tabelle 4): In

TABELLE 3. REAKTIONSGESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN DER DESAKTIVIERUNGSREAKTION

ky fiar Sens™.0, ky fir 'O, Ayt 48,3
Sensibilisator [ x10%] [ x10%] Ey [ x 10%]
in MeOH inE in MeOH inE in Methanol
BR 40 1 1 1243 70 21 40 40 -302
TCIEO 65+ 2 110 <07 <1890 -273
EO 843 (130) 26 ? ?
TCIF 65+ 2 120 <10 <300 >—263
MB 17 + 0S5 10+ 4 25 20 -02 290 =316
BNT (34 + 08)* (54) +03 60 -295
AR 12 £ 04 20 14 —-323
HP S + 2t
PP @+ 1t
CN 11+5 25

* Toluol + 109, Methanol.
+ Aceton + 309 Pyridin.
1 bezogen auf Sens™2.0,.
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polaren Losungs- oder Mischlosungsmitteln ist die Desaktivierungsgeschwindigkeit
deutlich héher. Die Aktivierungsenergien fiir die Desaktivierungsreaktiop liegen
bei fast allen getesteten Losungsmitteln um Null. In einigen Fllen, wie in Athanol,

TABELLE 4. LOSUNGSMITTELEINFLUSS

Akzeptor: a-Terpinen Sensibilisator: BR

Ldsungsmittel ky x 10% Ey Ey kg An Ay
10® 10°

Methanol BR 4 +1 +0 04 + 02 1-7 x 10° 40 34

Athanol BR 9 +3 <+10 <190 36 x 10® <400 < 20
MB (@4 +1) (<06) (17 x 10%)

n-Propanol BR 34 +1 <+08 <08 35 x 108 <14-5 < 13
MB (Il 4+ 03) <06 (12 x 108)

n-Butanol BR 441 +04 <28 28 x 108 8 20

n-Hexanol 742 ~ 415 — 1-3 x 10% 21

n-Heptanol 441 ~+1-5* — 12 x 10%% 55

n-Oktanol 1+02 ~+10* — 14 x 107¢ 4

n-Decanol 05402 ? — 40 x 107t 1

Toluo] 5+1 ~0 — 120« 10%¢ 5 ~ 01

E 12+2 +0 06 + 0-2 14 x 10° 13 ~ 14

EP 2545 10 <04+02 17 x10° 25 < 17

F 25+ 5 ~0 02402 20 x 108 25 ~ 02

st 1243 —01 <05+ 02 24 x10° 12 < 24

K 047 ~0 03+02 30 x 10° 30 ~ 03

kyund Ay liegen um den Faktor 1.7 hoher. wenn 'O, statt Sens™?O, angenommen wird.
* Nur orientierende Messungen. Fehlergrenze ~ +0-5 kcal/Mol.
t Unter der Annahme E, = 0.

ist offenbar auch bei tiefsten Arbeitsteinperaturen die “Diffusions”-Gerade noch
nicht ganz erreicht, so dass die angegebenen E,- Werte Maximalwerte sind.

Reaktion des sauerstoffhaltigen Zwischenproduktes mit dem Akzeptor

Fiir die Akzeptoren der Gruppen III und IV erhilt man die Aktivierungsenergien
der Hauptreaktion, Ey, aus der Steigung der “Reaktions’-Geraden, wihrend bei
den Systemen II nur Maximalwerte nach dem Anlegen einer Tangente an die f-Kurve
bei hohen Temperaturen berechnet werden kénnen (Abb. 2 und 3).

Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten kg nach Gleichung (7) ldsst sich
nur orientierend vornehmen. Zwar ist § vor allem im Bereich von ca. 0-01 bis ca.
1 Mol/l recht genau (+ 5%) zu erhalten. Fiir die Gréssen K und ky gehen jedoch die
Unsicherheiten bei der Abschitzung von Diffusionskoeflizienten ein, weshalb die
Fehlergrenze fiir k; mit ca. + 509 relativ hoch liegt. Die Werte fiir ky erstrecken
sich jedoch iiber fiinf Zehnerpotenzen (Tabelle 5a—d) und passen zusammen mit den
berechneten Aktivierungsenergien und Entropiewerten recht gut in das Bild, das
wir uns heute vom mechanistischen Ablauf der Hauptreaktion machen,!-3-10.41
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In die Ubersicht (Abb. 4) haben wir auch die Akzeptoren der Gruppen I und Ii
sowie einige Verbindungen aufgenommen, deren S-Werte bisher nur bei ca. 20° im
Schenckschen Arbeitskreis bestimmt wurden. Fiir diese nahmen wir plausible

TABELLE S. AKTIVIERUNGSENERGIEN, REAKTIONSGESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN UND ENTROPIEN FUR
VERSCHIEDENE AKZEPTOREN (in Methanol)

(5a) Carbocyclische konjugierte Diene

Akzeptor Sens. B3o Eg ky a8y

Gruppe 11
w@-Dimethylfulven BR 0-006 03 + 01 25 x 10° —1590
a-Terpinen BR 0-0031 04 + 02 28 x 10°  —148
TCIEO 0-0033 03 + 02 44 x 10° - 143
TCIF 0-006 02+ 01 22 x 10° —16-2
MB 0-004 04 + 02 17 x 10° —-154
BNT 00014 03 + 01 60 x 10° —140
AR 00013 04 + 02 20 x 10° —-163

Gruppe 111
Cyclopentadien BR 00044 03 +01 36 x 10° —148
MB 00041 02+ 01 09 x 10° -178
a-Pheltandren BR 001 10 + 01 08 x 10° —154
Cyclohexadien{1-3) BR 0045 12+ 03 30 x 108 —-176
TCIEO 0025 13+ 02 78 x 108 - 144
TCIF 004 14 + 02 50 x 108 —14-8
MB 0073 112403 11 x 108 -90
BNT 0011 144 + 02 10 x 108 -178

(5b) Olefine und nicht konjugierte Di- und Triene

Akzeptor Sens. B30 Ey ky ASy

Gruppe 111
Terpinolen* BR ~005 04 + 02 61 x 10® -178
2-3-Dimethylbuten-(2) BR 00062 05 £ 03 21 x 10" -123
Dicyclohexyliden BR 003 133403 35 x 10® —160
2-Methylbuten+(2) BR 06 16 + 02 23 x 108 —161
TCIEO 0055 1-5 + 02 35 x 108 —-153
TCIF 006 16 + 0-1 32 x 108 —152
MB 01 22 + 02 60 x 107 —168

BNT 003 14 + 0] 40 x 108 —164
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TABELLE 5—(Forts.)
Alloocimen BR 007 20+ 02 1-4 x 108 —154
2-Mecthylpenten(2) BR 013 20+ 04 07 x 10® —168
d-Limonen* MB 17 20 4+ 04 20 x 107 -196
Gruppe IV
2-Methyl-4-phenyl-buten<(2) BR 015 23403 12 x 108 —144
Inden BR 1-5 31 +01) 42 x 106 —19-4
MB* 20 26 + 04 76 x 108 -196
Carvomenthen MB ~10 32402 10 x 107 —168
Nopadien BR ~29 39 + 04 63 x 10° —-151
Anethol BR ~001 40 + 06 1-4 x 10° - 387
a-Pinen BR 50 45 4+ 02 2:1 x 108 —-153
TCIEO 38 40 + 02 42 x 10°® —154
TCIF 05 40 + 02 33 x 107 —-11-5?
MB 70 47 + 03 10 x 10° —~158
BNT 2-8 51402 30 x 108 —-12-27
B-Pinen. BR ~10 50 + 07 11 x 108 —-150
Isobutylen BR 1-60 57+ 02 90 x 10* - 169
Buten-<2) BR 12:5 100 + 10 11 x 10® + 277
(5¢) Heterocyclische Fiinfringe Sensibilisator : BR
Akzeptor B30 Eg kg 48y
Gruppe 1
2-5-Dimethylfuran ~0-0002 01402 63 x 10° -142
Gruppe 11
Furan 0-0045 02+ 01 45 x 10° —14-1
Gruppe 111
2-Mcthylfuran 0-0038 04 4+ 02 62 x 10° —-132
Furfurylalkohol 00033 07 + 01 38 x 10° —-129
Furfurylamin 0-009 07 + 02 25 x 10° —139
Diphenylisobenzofuran ~0013 07 + 02 10 x 10° —183
2-Vinyl-furan 00018 09 + 02 75 x 10° —-113
Furfuryl-N-methylamin 0013 10 + 03 11 x 10° —147
Tetracyclon ~003 10 + 02 32 x 10® -170
Furfurylmethylither 00034 12401 23 x 10° 129
2,4-Dimethylfuran 0002 15 + 02 67 x 10° — 98
2,5-Dimethyl-pyrrol 016 17 1 03 10 x 10° —142
Gruppe IV
Furan-3,4-dicarbonsiureester ~0-2 30+ 02 11 x 107 —157
Furan-2-aldehyd 06 50+ 04 23 x 107 ~87
Thiophen > 600 (60 + 04) <10 ~—142
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TaBELLE 5—(Forts.)
(5d) Andere Verbindungstypen
Akzeptor Sens. B30 Eg ky ASy
Gruppe 111
Triphenylphosphin BR 0005 144 + 02 1-5 x 10° —-132
MB 0-006 12 + 02 75 x 108 -149
Diithanolsulfid BR 0025 113+ 02 30 x 108 —164
TCIEO 0-013 09 + 02 78 x 10® —158
TCIF 0016 1-5+ 03 65 x 10° —14-1
MB 0-022 18 + 02 21 x 10® -152
BNT 0-01 20 + 04 60 x 10® —-12:6
Dibenzylsulfid BR 0012 09 + 02 70 x 10® —157
TCIEO 00067 13+ 02 19 x 10° -136
TCIF 0-0055 04 +03 23 x 10° —153
MB 0009 117 + 02 60 x 10° —18-2
BNT 0008 16 + 03 90 x 108 -177
Ascorbinsiure BR 0012 1'5 4+ 03 80 x 10® -135
Thioharnstoff MB 004 15+ 02 25 x 10® —160
Gruppe 1V
Cyclooctatetracndibromid BR ~03 26 + 07 37 x 107 —160
Cyclohexylidencyclohexanon BR 035 28 +03 23 x 107 —164
w-Dimethyl-fulvenendoperoxid BR ~25 34+ 03 51 x 108 -17-2
6,6-Dimethylcyclohexadien-(1-3)-on-(5) BR ~19 36 + 02 46 x 10° —-168
3-6-Endoperoxy-cyclohexen BR 150 62+ 03 78 x 10*  —166
Anmerkung zu Tabelle 5a-d:

* Losungsmittel E statt Methanol.
kg~ und AS-Werte bezogen auf unassoziiertes *O;. Die ky fiir ¢in angenommenes Sens™®.0, ergeben sich
durch Multiplikation mit cinem Faktor von 0-15 bis 0-25, die entsprechenden 4S-Werte sind um 3-5
cal/Mol Grad negativer (vgl. Gleichiingen (6) und (7)).

Aktionskonstanten durch Vergleich mit konstitutionell 2hnlichen bei tiefen Tempera-
turen untersuchten Akzeptoren an* ! und berechneten die E,-Werte nach Gleichung
(3). Alle hier angegebenen Eg-Werte sind jedoch wie auch die Entropien nur Mittel-
werte, da wegen des Auftretens mehrerer Reaktionszentren am Akzeptor verschie-
denartige O,-Anlagerungsprozesse erfolgen koénnen. Eine Auftrennung ist nur
durch die dusserst zeitraubende priparative Aufarbeitung®’ auf die verschiedenen
Endprodukte méglich. Die hier angewandte Messmethodik liefert zu diesem Problem
keinen Beitrag, daher sci auf die diesbeziigliche Literatur verwiesen. ! 3-41

Aufallend sind die minimalen Werte fiir die Aktivierungsenergien, die fiir Substanzen
wie Furan, 2,5-Dimethylfuran, Cyclopentadien um Null liegen. Bei den strukturell
einfachsten Grundtypcn, von denen sich alle gepriiften olefinischen Substanzen
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ABB. 4 Strukturabhingigkeiten von Aktivierungsenergien und Aktionskonstanten.

Schriige Ziffern = relative Stossausbeuten.
Gerade Ziffern = Aktivierungsenergien (unterstrichene aus Tieftemperatur-Messung).
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ableiten lassen, steigen die Aktivierungsenergien in folgender Reihenfolge an:

Endoperoxid-Bildner :'% *8- 4% Cyclopentadien, Cyclohexadien
(Eg = 0-3 bzw. 1-2 kcai/Mol)

Hydroperoxid-Bildner :3 333 2 3-Dimethyl-buten+2),
2-Methyl-buten<2),
2-Methyl-propen~1),

Propen
(Eg = 0-5 bis ca. 10 kcal/Mol)

Zunehmende Ringgrosse hat ein Zuriickgehen der Reaktivitdt zur Folge. Cyclo-
heptatrien, das kein Endoperoxyd mehr bildet,>!- 3¢ ist aber noch wesentlich reaktiver
als das offenkettige Buten-(2), wihrend Cyclooctatetraen gar nicht reagiert, sondern
eine starke Inhibitorwirkung fiir die sensibilisierte Sauerstoff-Ubertragung
zeigt 404155

Bei Einfithrung von Heteroatomen in den Fiinfring nimmt die Aktivierungsenergie
in folgender Reihe zu:

o

02 < < < {iber 60 kcal/Mol

Methylsubstitution an einer Doppelbindung setzt die Aktivierungsenergie
herab.3-3%-33 Die Verldngerung der C-Ketten bzw. ein Anschluss gesittigter Ringe
an die den reaktiven Doppelbindungs-Zentren benachbarten Methylgruppen hat
bei gut reagierenden Akzeptoren jedoch den umgekehrten Effekt, wie der Vergleich
von A'-Oktalin oder 1.2-Dimethyl-cyclohexen mit dem 2,3-Dimethylbuten-2)
zeigt (Abb. 4).41.52.53

Den Einfluss von Substituenten untersuchten wir u.a. in der Furanreihe
(Tabelle 5c). Bei den 2-substituierten Furanen erhoht sich E, gegeniiber dem unsubsti-
tuierten Furan:

52,56-59

H CH; OH CH,NH, CH=CH, CH,;NHCH; OCH, CHO
Eg02<04,<07< 07 < 09 < 10 < 122 < 50kcal/Mol

Die stark elektronegative Formylgruppe setzt die Reaktivitit am stdrksten herab.
Eine Verldngerung der Seitenkette durch Methyl vermindert wiederum die Reaktions-
fahigkeit.

Weitere Substituenten-Einfliisse zeigen folgende Beispiele :
(1a) Elektrophile Substituenten in der 5,6-Position des Cyclohexadiens-(1,3)

(zum Problem der Norcaradiencarbonester vgl. Lit.5% 61).

Br /0
O O Qe (X
Br

< 3-6 kcal/Mol
218
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(1b) Elektrophile Substituenten im anellierten geséttigten Ring

@ CH;O:CéCOICHg

Ey 144 < 1-5 (cis) kcal/Mol
1-7 (trans)

(2) Konjugation zur Carbonylgruppe

(a) U HsczozCUCOzCsz
(o] (o]

Ey 02 < 390 kcal/mol
kcal/Mol

(3) Konjugation oder Nachbarschaft von Doppelbindungen

= Q Q

Ey 02 < kcal/Mol

® @ < <L

> 51 keal/Mol

(4) Nachbarschaft zur Endoperoxydgruppe

S SEEAEA

< 3-4 kcal/Mol

(5) Aliphatische Kettenverlingerung (CH ;-Gruppe AEp ~ 0-4 kcal/Mol) (vergl.> 33)

-~ = =

Eg 16 < 240 < 23 kcal/Mol
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Aus den Aktivierungsenergien iassen sich liber die Gieichung (3) und die Beziehung
k; = (kT/h)exp (4S/R) exp (— 4H/RT) ®)

auch Aktionskonstanten bzw. Entropiewerte fiir die Hauptreaktion berechnen.
Diese sind, im Gegensatz zu den rein empirischen Aktivierungsenergien, von der
Grosse des betrachteten intermedidren Molekiils abhingig und daher fiir Sens 2. O,
und 10, verschieden. Unter Beriicksichtigung des Einflusses der Atomradien auf
k, und K (Gleichung 7) berechneten wir je nach Akzeptor Werte zwischen 5 x 108
und 5 x 10° sec™! (X = Sens Y. O,) bzw. 10° und 10!® sec™! (X = '0,) (vgi.
Tabelle 4). Daraus ergeben sich Entropiedifferenzen A4S von —20 bis — 15 cal/Mol
Grad (Sens . O,) bzw. — 18 bis — 13 cal/Mol Grad (1O,) (Tabelle 5a—d). Die stark
unterschiedliche Reaktivitidt der n-Bindungen—die k,-Werte liegen zwischen 10*
und 10'° sec ™ !'—ist also viel mehr durch unterschiedliche Aktivierungsenergien als
durch unterschiedliche Aktionskonstanten bedingt. Nur bei einigen kaum noch
merklich reagierenden Akzeptoren, deren Aktivierungsenergien wesentlich grésser
als 5 kcal/Mol sind (z.B. Buten-(2), Furan-2-aldehyd, Anethol), ergeben sich anomal
tiefe Entropie-Werte. Vermutlich beginnt in diesen Féllen die Konkurrenz von
andersartig ablaufenden Mechanismen, so dass die hier vorausgesetzten kinetischen
Gleichungen nicht mehr erfiillt sind. Da die Aktivierungsenergien fiir die Dehydrie-
rung von Olefinen durch RO,-Radikale zwischen ca. 5 und 13 kcal/Mol liegen®2-64
koénnten hier photoinduzierte Kettenreaktionen nach dem RH-Schema einsetzen.

Die nur schwach ausgeprigte Abhingigkeit der Aktionskonstanten bzw. Entropien
von der Struktur des Akzeptors wird deutlich beim Ubergang von den cyclischen
konjugierten zu den cyclischen nicht konjugierten Dienen. Statt des 1,3-Diensystems
beim a-Terpinen und a-Phellandren ist beim, d-Limonen und Terpinolen bei
unverinderter Molekiilgrosse nur noch eine vergleichbar reaktionsfahige Doppel-
bindung vorhanden. Die Aktionskonstanten, die den sterischen Faktoren proportional
sind, erreichen ihre hochsten Werte bei Furan und Cyclopentadien einerseits und den
methyl-substituierten Athylenen andererseits. Dies ist eine weitere experimentelle
Stiitze fiir die Vorstellung, dass die n-Elektronendichte im Molekiil den Wirkung-
squerschnitt bestimmt.3 4!

Die nur mit y Mol O, reagierenden Sulfide®® ¢® und Triphenylphosphin*® (Tabelle
5d) zeigen mit Entropiewerten von — 12 bis — 18 cal/Mol Grad (*O,) und Aktivie-
rungsenergien von 1-0 bis 1-5 kcal/Mol eine dhnliche Reaktivitit wie gut reagierende
Kohlenstoffverbindungen. Ein einsames Elektronenpaar am Schwefel oder Phosphor
kanndemnach die Rolle olefinischer z-Elektronen als Reaktionszentrum iibernehmen.

Diskussion des Zwischenproduktes

Der Einfluss der verschiedenen Komponenten der untersuchten Systeme auf die
Reaktionskonstanten erlaubt weitere Riickschliisse auf das sauerstoffhaltige Zwi-
schenprodukt X (Tabelle 6).

Die Annahme eines sauerstoffhaltigen Komplexes mit dem Akzeptor!* 7 scheidet
aus, da dann ky eine starke Abhidngigkeit vom Akzeptor zeigen sollte (Tabelle 2).
Die Art des Sensibilisators veridndert die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten kg
und ky sowie die Aktivierungsenergien Ez und Ey nur so wenig, dass kein zwingender
Grund besteht, fiir die hier vorgelegten Untersuchungen fiir X eine feste Bindung
zwischen Sensibilisator und Sauerstoff anzunehmen. Immerhin ist aber ein deutlicher
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Einfluss vorhanden: Die kg- und ky-Werte sind z.B. fiir Bengalrosa stets hoher als
fiir Methylenblau (Tabellen 2, 3 und 5).

Auch die Art des Losungsmittels wirkt sich auf die beiden konkurrierenden Pro-
zesse gleichartig aus (Tabellen 4 und 6). Da dieses jedoch in mindestens 100 mal so
hoher Konzentration wie der Akzeptor vorliegt, ist angesichts der relativ geringen
Abhiéngigkeit (1:60) auch eine feste Bindung von aktivem Sauerstoff an das Lésungs-
mittel nicht in Betracht zu ziehen. Es ist hochstens an eine assoziative Bindung
zwischen Losungsmittel und Sauerstoff zu denken, wie sie auch zwischen Lésungs-
mittel und Sensibilisator diskutiert wird.%®

. TABELLE 6.
MAXIMALE BEOBACHTETE ANDERUNGEN DER KINETISCHEN KONSTANTEN
(vergl. Tabellen 2-5)

Anderung von

Sgns1b|- Losungsmittel Akzeptor
lisator a b
Hauptreaktion kg 1:4 (~1:700) 1:10 >1:10000
Ag 1:4 (~1:60) 1:10 1:20
Eg +04 (<+190) <+10 <+50
Nebenreaktion ky 1:4 1:14* 1:4* 1:14
Ay 1:4 1:10* 1:2* 1:12
Ey +02 +0S +0-7 +07

* Bezogen auf eine bimolekulare Reaktion.

* Losungsmittel der Tabelle 4.

® Losungsmittel der Tabelle 4 ohne n-Hexanol, n-Heptanol, n-Oktanol
und n-Decanol.

Es gibe auch eine dynamische Deutung. Die Aktionskonstanten der Desaktivie-
rungsreaktionen von X zeigen mit ~107 sec™! fiir eine monomolekulare Reaktion
(k ~ 10'°-10'3 sec™!) abnorm tiefe Werte. Dies kann darin begriindet sein, dass es
sich um einen verbotenen elektronischen Ubergang handelt.*®7° Nimmt man zum
anderen jedoch eine bimolekulare Desaktivierungsreaktion von X mit dem unange-
regten Sensibilisator an, so ergeben sich bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten
um 1-2 x 10'°1/Mol sec™!. Ein solcher Vorgang wiire also diffusionsbestimmt, und
es miisste praktisch schon beim ersten Stoss mit dem Sensibilisator zur Desaktivierung
kommen, wahrend dies erst etwa beim zehntausendsten Stoss mit einem Ldsungs-
mittelmolekiil zu erwarten wire. Wegen der stark unterschiedlichen Konzentrationen
miissten beide Prozesse konkurrieren. Versuche mit erh6hten Sensibilisatorkonzentra-
tionen zeigten jedoch, dass auch bei tiefen Temperaturen keine Erhéhung der
Desaktivierungsgeschwindigkeit auftritt. Eine bimolekulare Desaktivierungsreaktion
mit dem unangeregten Sensibilisator wire daher nur zu diskutieren, wenn auch die
konkurrierende Desaktivierung des Begegnungskomplexes X ... Azu AO, (Schema 1)
erst beim Stoss mit dem Sensibilisator ablauft.
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Trotzdem stellt sich aufgrund unserer Resultate die Frage, ob das von Schenck
formulierte Sens ™% O, eine Lebensdauer aufweist, die iiber die eines reinen Begeg-
nungskomplexes hinausgeht. Selbst wenn dies der Fall wire, so wiirde man fiir dieses
Teilchen andere Eigenschaften als die der Spezies X erwarten, die allein fiir die
Sauerstoff-Ubertragung verantwortlich ist. Der Sauerstoff in der Spezies X kann
weder an Sensibilisator noch an Losungsmittel noch an Akzeptor fest gebunden sein.
Daher vertragen sich unsere Resultate besser mit der Annahme von elektronisch
angeregtem Sauerstoff als Zwischenprodukt,® 3%-33.34.71-73 dessen Eigenschaften
durch assoziierte Sensibilisator- oder Losungsmittel-Molekiile geringfligig beeinflusst
werden.

Der Sauerstoff konnte auch dimer auftreten. So wurde das O, zur Erklirung
verschiedener Anomalien von UV- und IR-Spektrum, Paramagnetismus, spezifischer
Wirme, Dampfdruck u.a. in fliissigem oder gasférmigem Sauerstoff diskutiert.”*~78

Es scheint jedoch fraglich, ob sich die Verhiltnisse in fliissigem Sauerstoff auf
gelosten Sauerstoff, der selbst bei tiefstméglichen Arbeitstemperaturen hier nur
etwa in einem Dreihundertstel der Konzentration vorliegt,*®'#! {ibertragen lassen.
Da die Riickspaltung von O, mit steigender Temperatur zunimmt, wire bei Vorliegen
von O, als Zwischenprodukt die Temperatur-Unabhéngigkeit der Desaktivierungs-
reaktion nicht zu verstehen. Auch miisste die Quantenausbeute der O,-Aufnahme
bezogen auf die O,-Konzentration in der Lésung einem Zeitgesetz mit Termen 2.
Ordnung folgen. Versuche von Gollnick und Franken, bei denen die O,-Konzentra-
tion elektrochemisch verfolgt wurde, ergaben jedoch hierfiir keine Hinweise.'- 147

Die Gleichartigkeit der Einfliisse von Sensibilisator und Lésungsmittel auf die
Peroxyd-Bildungs- und Desaktivierungsreaktion ldsst sich zwanglos durch eine
beiden Prozessen gemeinsame Veridnderung erklidren. Als solche existiert ausser der
erwihnten sekundédren Assoziation nur der Verlust elektronischer Anregungsenergie.
Der Befund, dass bei Gegenwart von Rose bengale mit seinen schweren Halogen-
atomen beide Reaktionen schneller als bei “leichteren’ Molekiilen ablaufen, erinnert
an die bekannten Schweratom-Einfliisse auf die Geschwindigkeit elektronischer
Uberginge.> 7% 79-82 Analoge beschleunigende Wirkung haben polare Gruppen
bzw. H- Bruckenbmdungen im Losungsmittelmolekiil. was besonders bei Aceton
oder Alkohol enthaltenden Mischldsungsmitteln auffillt (Tabelle 4). Auch die
Temperatur-Unabhingigkeit der Desaktivierungsreaktion ist typisch fiir pseudo-
monomolekulare Prozesse, die nur in elektronischen Verinderungen im Molekiil
bestehen.3- 7°

Fiir die beobachtete geringe Sensibilisator-Abhingigkeit gibe es noch eine andere
Erklirung. Molekularer Sauerstoff kann unter den Bedingungen der photosensi-
bilisierten O,-Ubertragung ggf. in zwei unterschiedlichen elektronischen Zustinden
('4,und 'Z;) als Zwischenprodukt auftreten, 3 33 34-83-85 dje je nach dem Energie-
gehalt des angeregten Sensibilisators in verschiedenem Verhiltnis gebildet werden
und unterschiedliche Lebensdauern und Reaktivititen aufweisen sollen.26-87

So sollte sich z.B. bei Gegenwart von Acridinorange, dessen Triplettenergie
(Eq ~ 51kcal/Mol) zur Bildung des 'Z; -Zustandes (37-7 kcal/Mol) ausreicht, fiir X
eine geringere maximale Lebensdauer ergeben als bei Gegenwart von Methylenblau
(Er ~33) oder Rose bengale (E; ~44), da der 'Z; -Zustand kurzlebiger ist als der
'4,-Zustand (22-6 kcal/Mol).5%: 78-85.87

Das Gegenteil ist jedoch der Fall: Bei Gegenwart von Acridinorange zeigt X die
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geringste Desaktivierungsgeschwindigkeit bzgl. der hier gepriiften Sensibilisatoren
(Tabelle 3). Das spricht fiir unsere Versuche gegen die Vorstellung, dass fiir das
stationdire Konzentrationsverhiltnis beider Zustinde nur die Triplett-Energie des
Sensibilisators massgebend ist.®® Der angeregte Sensibilisator, der sich nach der sehr
schnellen Thermalisierung zunichst im !S,-Zustand befindet, kann neben Prozessen
wie Fluoreszenz und “‘intersystem crossing” zum Triplett-Zustand auch direkt
bimolekulare Reaktionen, ggf. mit bereits assoziiertem Sauerstoff, eingehen. 404!

Das stationdre Verhiltnis beider O,-Zustinde sollte daher nicht nur von der
Triplettenergie des Sensibilisators, sondern auch von dem Verhiltnis der Ge-
schwindigkeitskonstanten aller weiteren am angeregten Sensibilisator beteiligten
Prozesse abhingig sein. Die Frage, ob es sich bei dem oxydierenden Zwischen-
produkt stets um den '4,-Zustand des Sauerstoffs handelt oder ob der ' Z; -Zustand
statistisch mitbeteiligt ist, kann daher vorerst nicht beantwortet werden, zumal ein
unterschiedliches kinetisches Verhalten der beiden Sauerstoff-Arten beim Stoss mit
dem Akzeptor nicht unbedingt zu erwarten ist.

Die vorliegenden Untersuchungen mit polychromatischem Liocht geben nur iiber
die Temperaturabhingigkeiten der Brutto-Terminationsreaktionen der photo-
sensibilisierten Sauerstoff-Ubertragungen Auskunft. Bei zahlreichen andersartigen
photosensibilisierten Prozessen in Losung sollten dhnliche Verhiltnisse vorliegen.
Treten jedoch zwei parallel reagierende Zwischenprodukte auf, so scheint eine
getrennte Untersuchung ihrer Eigenschaften auf dem hier geschilderten Weg nur
méglich, wenn zusitzlich mit monochromatischem Licht gearbeitet wird.?%* °° Durch
Licht der Wellenlinge >600 nm kann aus energetischen Griinden nur der ‘Ag-
Sauerstoff entstehen,?® 33! falls durch Wahl geeigneter Sensibilisatoren iiberhaupt
eine Reaktion erfolgt. Wie die Ergebnisse erster Versuche in dieser Richtung zeigen,?®
ist das zwar prinzipiell ein gangbarer Weg. Es bleibt jedoch abzuwarten, ob bei den
technisch bedingten minimalen Umsitzen (vor allem bei tiefsten Temperaturen) eine
ausreichende Gas-Messgenauigkeit erreicht werden kann, um die Lage der “Diffu-
sionsgeraden” zu ermitteln und daraus die maximale Lebensdauer des lA‘,-Sauer-
stoffs abzuschitzen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Akzeptoren. Handelsiiblich ““rein” und vor den Versuchsserien destilliert bzw. umkristallisiert. Folgende
Verbindungen wurden selbst hergestellt:

2-Vinyl-furan aus Furyl-acrylsaure durch CO,-Abspaltung n3° = 1-4972 (Lit. 1-4992°2%)

Furfuryl-methylather aus Furfurylalkohol und Methyljodid bei Gegenwart von KOH n}® = 14556
(Lit. 1-4570%2:%3)

2-4-Dimethylfuran aus Mesityloxyd, Acetanhydrid und H,SO, und Zersetzen des entstandenen Sultons
mit CaO®%+9¢ n20 = 14472

Furan-34-dicarbonsiure-dimethylester aus dem Addukt von Furan an Acetylencarbonséure-ester durch
Thermolyse.®”

Die Furane waren z.T. durch Hydrochinon stabilisiert und wurden nach Abdestillieren hochstens
kurzzeitig unter Stickstoff im Kiihlschrank bei —25° aufbewahrt.

-Dimethylfulven aus Cyclopentadien und Aceton bei Gegenwart von methanolischer KOH n° = 1-5055,
Kp. 44:5°/12 Torr (Lit. 46°/11 Torr.”®*%)

Dicyclohexyliden nach!?°

Cyclohexyliden-Cyclohexanon aus Cyclohexanon und konzentrierter HCl durch Zersetzung des ent-
standenen Chlorcyclohexylcyclohexanons<2) mit Natriummethylat®3- 10©
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o-Dimethylfulven-endoperoxyd durch photosensibilisierte O,- Ubertragung auf o-Dimethylfulven
bei —80°%8
3.6-Endoperoxy-cyclohexen analog aus Cyclohexadien<(1,3)*2

Lésungsmittel. Handelsiiblich “rein”, destilliert und 2.T. getrocknet. Geringe Verunreinigungen haben
auf die kinetischen Konstanten meist keinen Einfluss.

Sensibilisatoren. Methylenblau, Eosin, Natrium-Chlorophyllin, Acridinorange, handelsiiblich (Merck,
Darmstadt). Die Dinatriumsalze von Tetrachlorfluoreszein, Tetrachloreosin, Rose bengale (= Tetrajod-
tetrachlorfluoreszein) aus Resorcin und Tetrachlor-phthalsiure-anhydrid, nachfolgende Bromierung
oder Jodierung. Reinigung durch Umkristallisation der Diacetate.*’

Binaphthylenthiophen, hergestellt von G. Helms.!°!

Hochreines chromatographisch gepriiftes Rose bengale zeigt praktisch dieselben Reaktionskonstanicn
wie das sehr unreine Handelsprodukt (Merck, Darmstadt). )

Belichtungsapparaturen. Die ersten Belichtungen erfolgten in der bereits beschriebenen3® ¢0-102-104
Tieftemperatur-Tauchlampen-Apparatur (Philips-Lampe HPK 125 W in Dewarschacht, Temperatur-
konstanz in der Losung +04° bei Temperaturen bis —150°C, automatische Registrierung des aus
Biiretten von 150 bis 6000 ml verbrauchten, umgepumpten reinen Sauerstofls). Reaktionsgefiisse von 150
bis 250 ml Inhalt mit Schichtdicken von 6-8 mm wurden verwendet.

Die Versuche mit a-Terpinen, Cyclohexadien<(1,3), Cyclopentadien, a-Phellandren, 2-Methyl-buten2),
a-Pinen, Isobutylen, Buten{2), Diithanol- und Dibenzylsulfid, mit allen Furanen sowie mit Tetra-
chloreosin, Tetrachlorfluoreszein, Binaphthylenthiophen und Acridinorange wurden in einer stark
verbesserten vollautomatischen Apparatur vorgenommen. Ein Teil der ersten Versuche wurde repro-
duziert

Lichtquelle : Wassergekiihlte Tauchlampe Philips HPK 125 W in einem Solidex- (oder Quartz-) Schacht,
der vom 250 ml-Reaktionsgefiss (Solidex-Glas oder verchromtes Messing) umgeben ist. Der Innenschacht
ist gegen Farbglasschachte (Wertheim) austauschbar.

Temperierung der Reaktionslosung: Aussenkiihlung durch eingespritzten fliissigen Stickstoff. Durch
Vorregelung (Temperaturkontrolle des abzichenden Kalt-Stickstoffs) und Hauptregelung (automatische
Verstellung des Sollwertes fiir die Vorregelung durch Widerstandsthermometer in der Reaktionsldsung,
das iiber eine Briickenschaltung mit Zeitverzogerung ein Motorpotentiometer ansteuert) wird eine
Temperaturkonstanz auf ca. +0-2° bei Temperaturen von — 40 bis — 140° erzielt.

Rithrung und Gasversorgung: Mit einem Kompressor wird ein starker Gasstrom (bis 71 O,/Min.)
durch die Losung gepumpt (“Pari-Optimal-K ompressor” der Fa. P. Ritzau, Starnberg am See. Im Institut
umgebaut, um ausreichende Gas-Dichtigkeit zu erreichen).

Messung des Gasverbrauchs: Manometrisch mit einer neuartigen, von F. Schaller'®® erstmalig
erprobten und von mir verinderten Anordnung. Eine ventil-zwangsgesteuerte Glas-Dosierpumpe pumpt
Ol aus einem thermostatisierten, offenen Gefiss in ein geschlossenes Gasometergefdss (6 1), das auf dem
Ol schwimmt. Die Umdrehungen des Pumpen-Motors werden dber ein Getriebe (Multurgetriebe der Fa.
Halstrup, Kirchzarten, Ubersetzung in 10 Stufen bis 1:1000 varijerbar) und ein endloses Potentiometer
auf einen Kompensationsschreiber (Hartmann und Braun, Frankfurt a.M.) winkelgetreu {ibertragen. Die
Steuerung des Motors erfolgt bei Uber- bzw. Unterdruck im Gaskreislauf iiber ein Kontaktmanometer.22

Reproduzierbarkeit der Gasvolumina: besser als + 0-2%/.
Gasabgabe- oder -aufnahme-Geschwindigkeit: ~0-01 bis 200 ml/Min.

Zentrale Steuerung: Nach Einfiillen der zu belichtenden Lésung und Einstellen der Sollwerte fiir

Temperaturregelung und Gasregistricrung kann das gesamte Versuchsprogramm vollautomatisch
ablaufen:

1. Abkiihlen der Losung auf die Belichtungs-Temperatur und Spiilen mit Sauerstoff

2. Einstellen des Gleichgewichtes zwischen Gas und Losung

3. Kontrollperiode zur Registrierung eventueller Dunkelreaktionen oder Undichtigkeiten
4. Belichtung und Registrierung von Gasverbrauch und Temperatur.

Bei Storungen (Mangel an fliissigem Stickstoff, Zufrieren der Begasungsfritte, Ausfall der Lampen-
kiihlung, nicht ausreichender O,-Vorrat im Gasometer u.a.) erfolgt Abschaltung der Apparatur und
Warnsignal.

Versuchstechnik.*%1°° Bei schnell reagierenden Akzeptoren (> S ml O,/Min.): Bei anfinglich 0-02-0-1
Mol/l Akzeptor und 5 x 10~ * Mol/l Sensibilisator wurde bis zum Aufhdren der Gasaufnahme belichtet.
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Ergab sich bei einer weiteren Belichtung bei gleicher Temperatur, aber anderer Anfangs-Akzeptor-
konzentration eine deckungsgleiche O,-Registrierkurve (was im allgemeinen zutraf), so konnten mehrere
Versuche bei verschiedenen Temperaturen mit derselben Lsung und nach jeweils wiederholter Akzeptor-
Zugabe durchgefiihrt werden, ohne dass ein Einfluss des gebildeten Peroxyds auf die Kinetik zu befiirchten
war. Auswertung wie in Abb. 1.

Bei langsamer reagierenden Akzeptoren (<5 ml/Min.) wurde bei fester Akzeptor-Anfangs-Konzentra-
tion und verschiedenen Temperaturen nur kurzzeitig bestrahlt. Dann wurden neue Losungen mit anderer
Anfangs-Konzentration verwendet. So waren die Geschwindigkeiten aus den Registrierkurven zu
berechnen, ohne dass sich von einer Arbeitstemperatur zur niichsten die Akzeptor-Konzentration
wesentlich inderte. Die Werte ergaben sich nun nach der Formel:

a=[A](,.,—:——1)

Die nur vom Sensibilisator abhingigen a-Werte!¢-!7-39:30.106 waren durch Versuche mit schnellen
Akzeptoren bereits bekann®.

Viskositdtsmessungen: Durch Entwicklung eines Tieftemperatur-Kleinthermostaten waren die Vis-
kosititen mit einem Rotations-Viskosimeter (“‘Rotavisko™, Fa. Haake, Berlin, Messkopf 50, Messkorper
NV, Messbereich ca. 0-2 bis 1000 Centi-Poise) bis —135° zu messen. Mit Literaturangaben iiber Vis-
kosititen ergab sich gute Ubereinstimmung.

Danksagung: Herrn Prof. Dr. G. O. Schenck danke ich fiir viele anregende Diskussionen und Hinweise.
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