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During photooxidation of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) products can be formed
which develop chemiluminescence on treatment with bases. Flash photolysis experiments show
that this is the case only after previous formation of cation radicals, e.g. in the presence of CCl, as
solvent or of e-acceptors in aprotic solvents. These radicals react with oxygen to peroxy-radicals
which can combine to several kinds of peroxides. Primary and secondary peroxides are the
sources of chemiluminescent activity.

Chemiluminescent peroxides can also be obtained by irradiation of PAH carbonyl compounds
in protic solvents under nitrogen. It is assumed that two excited CO groups combine exceptionally
with their O-atoms thus creating a peroxide bond. 24 aromatic aldehydes, ketones, dicarboxylic
acid anhydrides and coumarines develop chemiluminescence after illumination with wavelengths

=320 nm with intensities varying 4 magnitudes of order.
The sensitivity of the photochemiluminescent method is sufficient to detect amounts of PAH

and their CO derivatives in the ppb to ppm range.

Einleitung

Chemilumineszenz (= CL) organischer Verbin-
dung wird vielfach direkt nach einer Lichteinwirkung
beobachtet, so z.B. bei bestimmten Farbstoffen wie
Chlorophyll a, Eosin usw. [1] oder auch bei Protei-
nen [2]. Diese Photochemilumineszenz (= Photo-
CL) ist in den genannten Fillen an die gleichzeitige
Anwesenheit von O, gebunden [1]. Zur Entwicklung
von CL kann es aber auch kommen, wenn photoche-
misch aus Polyacenen und O, gebildete Endoper-
oxide nachtriglich durch Temperaturerhdhung wie-
der zersetzt werden [3].

Im folgenden soll tiber Photooxidation einiger po-
lyaromatischer Kohlenwasserstoffe (PAK) berichtet
werden, bei denen sowohl unmittelbar nach der Be-
lichtung als auch lingere Zeit danach, jedoch erst bei
Zusatz von Basen bei Normaltemperatur CL auftritt.
Ebenso soll gezeigt werden, daf3 bei Belichtung von
Carbonylverbindung der PAK auch durch Photore-
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duktion CL-aktive Produkte entstehen. In beiden
Fillen war die Ursache der CL nicht bekannt. Doch
konnten aus den Ergebnissen dieser Untersuchung
und bekannten Befunden allgemeine Vorstellungen
entwickelt werden, wonach die Photo-Cl von PAK
und deren Carbonylderivaten auf die Bildung von
primdren oder sekundéren Peroxiden der Struktur

H H
Rl—C_OO—Rz bzw. RI_C_OO—RQ
H R,

zuriickgefithrt wird. Hierbei muf3 erwdhnt werden,
daf3 in einem giinstigen Fall, dem Fluoren, die priapa-
rative Darstellung eines Hydroperoxids durch Pho-
tooxidation schon vor lidngerer Zeit gelungen ist [4].

Experimentelles
Blitzlichtphotolyse-Apparatur

Die Apparatur wurde aus kéuflichen Einzelteilen
zusammengebaut [6]. Mit einem Hochenergie-Mi-
kropulser (FDA-5-100 A, Xenon Corp.) wurden
2 Blitzlampen gesteuert. Das MeBlicht kam von ei-
ner Halogenlampe (Osram, 24 V, 150 W), trat durch
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einen Jarell-Ash Gittermonochromator und wurde
mit einem Photomultiplier (RCA1 P28) gemessen.
Die Signale wurden von einem Transient Recorder
(Datalab DL 905) gespeichert und von einem Servo-
gor-Kompensationsschreiber (RE 511) aufgezeich-
net. Die Mef3zelle war von einem Mantelgefd3 um-
geben, das 0,4 M KNO;-Losung enthielt, um Licht
unterhalb von 315 nm auszuschlieBen. Das Streulicht
des Blitzes war in 0,4 msec praktisch verschwunden.

Bestrahlung

1073—10"* molare Lésungen der zu untersuchen-
den Substanz wurden in dem zu verwendenden Lo-
sungsmittel bei Zimmertemperatur unter Durchlei-
ten von mit Ldsungsmittel gesittigtem O, oder N,
mit einer Hg-Hochdrucklampe (HBO 200) bestrahlt.
Eine Glasoptik fokussierte die Strahlen auf das zy=
lindrische Reaktionsgefd3. Zur Wirmeabsorption
diente eine vorgeschaltete 5 cm lange Kiuvette aus
Normalglas, die von Leitungswasser durchstromt
wurde. Durch die Verwendung von Bleiglas (Linsen)
und Normalglas (,,Limeglass®) [5] hatte das wirk-
same Licht Wellenldngen von mehr als 320 nm. Mit
Verlauffiltern (Schott, Mainz) konnten andere
Wellenliangenbereiche (4>360 nm, A>418 nm,
A>515 nm) begrenzt werden.

Die absorbierte Lichtmenge wurde durch K-Fer-
rioxalat-Actinometrie [5] ermittelt; sie betrug:

Libs. (1>3200m) = @X1,6X 1073 Einstein/min
Iabs. (A>360nm) — ax1 ,1 X 10_3 Einstein/min

(a = Absorptionskoeffizient der Losung).

Chemilumineszenz-Apparatur

Der groBte Teil der Messungen wurde mit einem
CL-Gerét der Fa. Packard (Picolite 6100) durchge-
fiihrt. Das MeBvolumen betrug 0,2 ml, wobei 0,1 ml
einer 0,1 M-Loésung von Piperidin in Dimethyl-
sulfoxid vorgelegt wurde und 0,1 ml der zu analysie-
renden Losung, meist in Aceton, mit einer Injek-
tionsspritze (Hamilton) zugegeben wurde. Das Pho-
tonenzihlgerdt lieferte die in einem bestimmten
Zeitabschnitt emittierte Lichtmenge (z.B. counts/
min); gleichzeitig wurde der zeitliche Verlauf der
Lichtemission von einem mV-Schreiber aufgezeich-
net. Die Eichung der Apparatur wurde mit dem Sy-
stem Luminol-H,O,-Haemin nach Seliger [7] vorge-
nommen. Danach entsprachen 1 count 2.34%x107%
Einstein des Wellenldngenbereichs des ,,Luminol-Sy-
stems*.

Da diese Apparatur nur Messungen bis etwa 40 °C
erlaubte, wurden einige Messungen in einem selbst
konstruierten Gerét [8] vorgenommen, dessen Mef3-
gefdll durch einen Wassermantel temperiert werden

konnte; Begasung mit O, oder N, war moglich. Auch
konnten Losungen, deren Photo-CL gemessen wer-
den sollte, auBlerhalb der MeBzelle belichtet und
dann schnell (0,1 sec) in diese eingesaugt werden.

lodometrische Peroxidbestimmung

10 ml einer Mischung von 90 Vol.% Ethanol,
5 Vol.% H,SO, und 5 Vol.% H,O wurden mit
0,5 ml einer gesattigten wisserigen KI-Losung ver-
mischt und kurz darauf die Probe zugegeben. Nach
30 min wurde mit 0,01 N Na-Thiosulfat unter Zusatz
von Stdrkeldsung titriert. Parallel zu jeder Probe
wurde ein Blindwert bestimmt. Mit 1—5%x10™* mol
je Probe wurden gute Ergebnisse erzielt (Standard:
Dibenzoylperoxid).

Chemikalien

Folgende Substanzen wurden aus Handelspréipara-
ten umkristallisiert: Anthracen-9-carboxaldehyd,
Anthrachinon, Benzophenon, Benzanthron, Benz-
fluorenon, 1,2-Benzanthracen, Fluoranthen, Chry-
sen, Fluorenon, Dimethylfluorenon, 1,8-Naphthalin-
dicarbonsdureanhydrid, Phthalsdureanhydrid.
Durch Sublimation wurden gereinigt: Anthracen;
durch Destillation: Acetophenon Benzaldehyd;
durch Zonenschmelzen: Pyren, Perylen, Benzo(a)-
pyren.

Handelspriaparate waren: Aesculetin, Cumarin,
Umbelliferon, o-Phenanthrenchinon, 1,2- und 1,4-
Naphthochinon, 1,2-Naphthohydrochinon (pur.,
samtlich von der Fa. FLUKA), 1,8-Naphthalindicar-
bonsdureimid (F.P. 299/300, EGA), Phenylacetalde-
hyd (95-98%, EGA), Piperidin (p.A., Merck), Di-
benzoylperoxid (20% H,O, Merck) 1-Ox0-6,7-phe-
nalendicarbonsdureanhydrid wurde nach der Vor-
schrift von Fatiadi [9] dargestellt, Fp. 275 °C. Lo-
sungsmittel waren: Aceton, 2-Propanol, Tetrachlor-
kohlenstoff (Uvasol, Merck) Dimethylsulfoxid
(p-A., Merck).

Ergebnisse und Diskussion
Chemilumineszenz durch Photooxidation

Belichtet man eine 10™* molare Losung von Pery-
len in CCly 30 min unter Durchleiten von O, mit ei-
ner Hg-Lampe unter Verwendung eines Kantenfil-
ters (A>360 nm) und 146t die Losung danach schnell
(0.1 sec) in eine CL-MeBapparatur [8] einlaufen, be-
obachtet man eine CL, die in etwa 20 sec auf 10%
ihres Anfangswertes abklingt. Beld3t man diese Lo-
sung im Dunkeln und fiigt dann geringe Mengen ei-
ner Base (Triethylamin, Piperidin) hinzu, entwickelt
sich erneut CL mit einer Abklingdauer von mehre-
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ren Minuten. Der Ablauf eines solchen Versuchs ist
in Abb. 1 dargestellt. Zwei Spezies miissen sich bei
der Photooxidation gebildet haben, eine, die spontan
nach der Belichtung und eine andere, die erst nach
Zusatz von Basen CL entwickelt. Diese letztere Spe-
zies muf} eine bestindige Verbindung sein. Die nun
im folgenden mitgeteilten Ergebnisse beziehen sich
ausschlieBlich auf die von ihr verursachten CL.

Eine Reihe von PAK, in verschiedenen Losungs-
mitteln gelost, wurden unter O,-Begasung bei Nor-
maltemperatur mit der im experimentellen Teil be-
schriebenen Vorrichtung belichtet. Zur Bestimmung
der CL wurden dem Reaktionsgefdfl in 10-miniiti-
gem Abstand Proben von 0,1 ml entnommen und
dem Picolite-MeBgerit zugefiihrt. Nicht in allen Fal-
len zeigte sich eine stetige Zunahme der CL-Aktivi-
tdt mit der Belichtungszeit, mitunter traten Maxima
auf, meistens strebte das System einem Plateau zu.
Als représentativ wurden daher die Werte mit grof3-
ter Aktivitdt angesehen.

Tab. I zeigt eine Zusammenstellung der mit den
angeflihrten Substanzen erhaltenen Ergebnisse. Als
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Abb. 1. Chemilumineszenzintensitit (in nA des Photo-
multiplierstroms) von 30 min bestrahltem Perylen
(1,10"* M in CCl,, O,-Sittigung, 2 >360 nm) in Abhingig-
keit von der Zeit.

Kurve A, linker MafBstab: CL-Intensitét ca. 0,2 s nach Be-
endigung der Bestrahlung (vgl. Text), Kurve B, rechter
Mafstab: CL-Intensitdt 30 min nach Bestrahlungsende
nach Zugabe (Pfeil) von 3x10™* mol Piperidin. Losungs-
volumen 3 ml. Apparatur nach Stauff und Bergmann [8].

Tab. I. Chemilumineszenz von photo-oxidierten aromatischen Kohlenwasserstoffen.

Versuch Substanz A> Losungs- Konz. CL X
Nr. mittel mM (10° counts/  (10~° Einstein/
2 min) mol (2 min))

1 Anthracen 320 CCl, 0.5 3.4 0,16

2 9,10-Diphenylanthracen 360 CCly 0.5 5.0 0.23

3 1.2-Benzanthracen 320 CcCl, 0,5 5,7 0,25

4 Fluoranthen 320 CCl, 0,5 22,5 1,1

S Chrysen 320 CCl, 0,5 11 0.51

6 Pyren 320 CCl, 0,5 39 1.8

7 Pyren 320 Aceton 0.5 2.8 0,13

8 Pyren + 0,5 mM Benzfluorenon 320 Aceton 0,5 16.4 0,77

9 Benzfluorenon 320 Aceton 0.5 0,17 0,0078
10 Benzo(a)pyren 360 CCl, 0,5 62 2,49

11 Benzo(a)pyren 360 Benzol 0,2 0.5 0,059

12 Benzo(a)pyren + 0.2 mM Dibenzoylperoxid 360 Benzol 0,2 11 I3

13 Perylen 360 CCl, 0,2 56 6.9

14 Perylen 418 Benzol 0,2 0.4 0,047

15 Perylen + 0,2 mM Dibenzoylperoxid 418 Benzol 0,2 9.2 1.1

16 Perylen + Methylenblau 515 Benzol 0,2 0,08 0,0094
17 320 Benzol 0,2 0.6 0.07

18 Perylen + 0,2 mM Benzaldehyd 320 Benzol 0,2 8 0,96

19 Benzaldehyd 320 Benzol 0,2 0,05 0.0058
20 Benzaldehyd, nach Bestrahlung des

Benzaldehyds 0,2 mM Perylen zugesetzt 320 Benzol 0,2 7.5 0,90

21 - 320 CCl, - 0.11 1,1x10°°
22 - 320 Aceton - 0,07 7x107°
23 - 320 Benzol - 0,05 5%107°
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direkt ablesbare MeBwerte sind die in 2 min aufge-
laufenen Photonenzdhlungen (,,counts™) angegeben.
Um Vergleiche zwischen den untersuchten Substan-
zen anstellen zu konnen, wurde eine CL-Ausbeute,
die sich auf die Menge (mol) der eingesetzten Sub-
stanz bezieht, in der letzten Kolumne angegeben. Es
1st

X =
(counts/2 min)x2,34x107"
c(mol/)x Probevol. (= 107 1)

(y ist nicht mit einer Quantenausbeute zu verwech-
seln, die sich auf die in 2 min umgesetzte Menge der
Substanz bezieht!)

Ein Vergleich der ebenfalls in Tab. I aufgefiihrten
Blindwerte der Losungsmittel (Vers. 21—23) mit
Werten der belichteten Losungen ergibt, daf letztere
mindestens das 10-fache der Blindwerte betragen.

Eine gut meBbare CL wird von jedem der 8 unter-
suchten PAK nach Belichtung in CCl, entwickelt.
Die y-Werte hdngen in 1. Ndherung von der Zahl
der aromatischen Ringe ab (Vers. 1-7, 10, 13).

Einstein/(mol X2 min)

Perylen und Benzo(a)pyren, in Benzol belichtet, er-
geben eine vergleichsweise geringe Photo-CL
(Vers. 12, 14); Zusatz von Dibenzoylperoxid 1af3t sie
um mehr als den 20-fachen Wert ansteigen, obwohl
dieses selbst nur eine geringe CL verursacht
(Vers. 12, 15).

Belichtung von Perylen in Aceton (oder Benzol)
bei A>515 nm in Gegenwart von Methylenblau, bei
der Singulett-O, entsteht und Endoperoxide des Pe-
rylens gebildet werden kénnen, fiithrte nach Entfer-
nung des Methylenblaus mit Aktivkohle nur zu sehr
geringer CL-Aktivitdt (Vers. 16). Wie eine nachfol-
gende Belichtung unter N, dann zu einer hoheren
Aktivitdt fithrt, wird bei den Photoreduktions-Ver-
suchen (s.w.u.) behandelt (Vers. Nr. 27, Tab. II).

Eine Initiilerung der Photo-CL von Pyren konnte
auch durch Zusatz von Benzfluorenon erreicht wer-
den. Die Versuche Nr. 7 und 8 zeigen, dal3 das letz-
tere den y-Wert des Pyrens auf etwa das 6-fache stei-
gert, obwohl Benzfluorenon selbst nur sehr wenig
Photo-CL produziert (Vers. 9).

Ein Sonderfall ist Benzaldehyd. Die Steigerung

Tab. II. Chemilumineszenz von photo-reduzierten aromatischen Carbonylverbindungen.

Versuch Substanz A>  Losungs- Konz. Zeit CL X
Nr. mittel mM (10° counts/ (107° Einstein/
2 min) mol (2 min))
1 Acetophenon 320 - pur. 30 D 0,0014
2 Benzophenon 320  Aceton 10 60 2 0,0046
3 Fluorenon 320 Hexan 0,6 60 2, 0,078
4 Fluorenon 320  2-Propanol 5 30 1,6 0,0075
5 1,8-Dimethylfluorenon 320  2-Propanol 5 30 0 0
6 Benzanthron 360  2-Propanol 1 15 6 0,14
7 Benzanthron 320  Aceton 0,5 15 12 0,56
8 Benzfluorenon 320  Aceton 0;5 20 3.8 0,78
9 Benzaldehyd 320  Aceton 10 30 0,1 0,00023
10 Diphenylacetaldehyd 320  Aceton 10 30 12 0,028
11 Anthracen-9-carboxaldehyd 320  2-Propanol 1 30 33 0,77
12 Anthrachinon 320 Aceton 0,19 20 0.5 0,061
13 1,4-Naphthochinon 320  Aceton 0,5 30 3,7 0,17
14 1,2-Naphthochinon 320  Aceton 0,25 30 14,6 1,34
15 o-Phenanthrenchinon 320 Aceton 0,5 30 11 0,51
16 Phthalsdureanhydrid 320 Aceton 1 30 0 0
17 1,8-Naphthalindicarbonsdureanhydrid 320  Aceton 0,067 10 3,5 1,2
18 1,8-Naphthalindicarbonsdureanhydrid 320 CCly 0,067 30 0 0
19 1-Oxo0-6,7-Phenalendicarbonsdureanhydrid ~ 320  Aceton 0,16 10 25 3,6
20 Cumarin 320  Aceton 1 20 34 0.8
21 Cumarin-7-hydroxy 320  Aceton 1 20 140 3,3
22 Cumarin-6,7-dihydroxy 320  Aceton 1 20 230 5.4
23 Anthracen-9,10-endoperoxid 320  Aceton 0,5 30 6 0,28
24 N-Methylacridon 320  Aceton 0,24 30 26,7 2,6
25 1,8-Naphthalindicarbonsdureimid 320  Aceton 0,1 10 35 8,2
26 2-Nitropyren 320  Aceton 0,1 10 19,2 4,5
27 oxid. Perylen aus Vers. Nr. 13 (Tab. I) 320  Aceton 0,2 10 2,8 0,35
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der y-Werte des Perylens in Benzol von 0,07
(Vers. 17) auf 0,96 in Gegenwart von Benzaldehyd
(Vers. 18) beruht auf der bekannten Bildung von
Benzopersaure bei dessen Belichtung unter O,, denn
Zusatz von belichtetem Benzaldehyd zur unbehan-
delten Perylenlosung verursacht etwa die gleiche CL-
Aktivitdt von ¥ = 0,90 (Vers. 20), wihrend belich-
teter Benzaldehyd selbst praktisch inaktiv ist
(Vers. 19).

Generell ist festzustellen, daf eine stirkere Photo-
CL nur auftritt, wenn das Losungsmedium in der
Lage ist, als e-Acceptor zu wirken. Wihrend CCl,
bei Belichtung Cl-Radikale abspaltet, die Elektro-
nen unter Bildung von Cl-lonen aufnehmen [9], ist
Benzol dazu nicht in der Lage:; hier bedarf es des
Zusatzes eines e-Acceptors wie Dibenzoylperoxid
oder einer Carbonylverbindung, die beim Belichten
in einen angeregten Triplettzustand iibergehen kann
und dann ebenfalls Elektronen aufnehmen kann. So
ist zu vermuten, da3 der Primérschritt der Photooxi-
dation, die zur Bildung CL-aktiver Produkte fiihrt,
in der Abgabe eines Elektrons besteht. Die im fol-
genden beschriebenen Blitz-Versuche machen dies
sehr wahrscheinlich.

Primdrschritt der Photooxidation

Einige PAK (s.u.) wurden mit einer Flash-Photo-
lyse-Apparatur  belichtet. Durch den Blitz
(<40 usec) erzeugte Triplettzustinde der PAK
konnten nicht verfolgt werden, da deren Lebens-
dauer kleiner war als die Abklingdauer des Blitzes,
auBlerdem diirften sie durch anwesenden O, gel6scht
worden sein. Es wurden Losungen in reinem Benzol,
CCl, und Benzol unter Zusatz von Dibenzoylperoxid
untersucht.

Die vom Transientrecorder im msec-Bereich auf-
gezeichnete Anderung der Lichtabsorption bei fest
eingestellten Wellenldngen des Dauerlichts zeigen
An- oder Abwesenheit besonderer in diesem Bereich
absorbierender Spezies an. In Benzollosung wurden
bei keinem der untersuchten PAK kurzlebige Spe-
zies festgelegt. Erst bei Abwesenheit von Dibenzoyl-
peroxid zeigten sich 2 Produkte verschiedener Le-
bensdauer, eines von 30—60 msec und eines von
>200 msec. Die gleichen Verhiltnisse herrschten in
Losungen von CCly. Zur Identifikation der kurzlebi-
gen Spezies wurden Aufnahmen bei verschiedenen
Wellenldngen gemacht. Die dabei gewonnenen
Spektren entsprachen den Radikalkationen der

PAK, wie ein Vergleich ihrer Maxima mit den von
Shida und Iwata [10] gemessenen ergibt:

Literatur:
Naphthalin 400 nm 394 nm
Perylen 520 nm 513 nm
Benzo(a)pyren 550 nm 555 nm

Die Bedingungen, unter denen Radikalkationen
entstehen, sind somit die gleichen wie die, unter de-
nen Photo-CL auftritt.

Die Abklingkinetik der kurzlebigen Radikale ge-
horcht streng einer Reaktion 1. Ordnung. Wie diese
aussieht, kann zunidchst nicht gesagt werden: Es
kann eine Rekombination des Radikalkations mit
seinem Gegenion (CI~, CH;COO™) im Reaktions-
kiifig oder eine Reaktion mit dem iiberschiissigen O,
sein (Pseudo 1. Ordnung). Unbekannt ist auch, zu
welcher Art die beobachteten langlebigen Spezies
gehoren.

Sekundiirschritt der Photooxidation

Der 2. Schritt der zu CL-aktiven Produkten fiih-
renden Photooxidation von PAK diirfte in der Bil-
dung von Peroxiradikalen zur Zeit unbekannter
Struktur zu suchen sein [6].

R™ + 0, - RMOO
R + O0,— R-00

Nun ist allgemein bekannt, da3 Peroxiradikale auf
verschiedene Weise Peroxide bilden konnen [11], so
durch Rekombination und O,-Abspaltung, was zu
Diperoxiden, oder durch H-Abstraktion von ande-
ren H-haltigen Molekiilen, was zu Hydroxyperoxi-
den fiihrt.

Deshalb wurde versucht, bei einem Teil der
photooxidierten PAK Peroxide durch die Freiset-
zung von lod aus saurer KI-Losung nachzuweisen. In
jedem Fall wurde Iodausscheidung beobachtet, doch
stellte sich bei der Titration mit Thiosulfat heraus,
dal3 sie weitaus groBer war als die Menge, die einem
Aquivalent Peroxid pro Aquivalent PAK entsprach.
Dies fand seine Erkldrung bei der Auswertung
zweier Versuche, bei denen photooxidierte Losun-
gen von Perylen und Benzo(a)pyren in CCly einer
hochdruckflussigkeitschromatographischen Auftren-
nung mit CH,Cl, unterworfen wurden. Von 31 beim
Perylen erhaltenen Fraktionen waren 5, bei 35 Frak-
tionen des Benzo(a)pyrens waren 4 CL-aktiv. Dies
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beweist, daf3 die PAK bei der Photooxidation zu ei-
ner grofleren Zahl von Bruchstiicken fragmentiert
werden konnen, von denen ein Teil auch CL-aktiv
ist. Insgesamt miissen pro Molekiill PAK mehrerer
Molekiile O, aufgenommen worden sein.

Die nach der Belichtung von PAK in Gegenwart
von O, und e-Acceptoren entstehenden Produkte,
die bei Basenzusatz CL entwickeln, dirften somit
aus einer Vielzahl von Peroxiden bestehen. Unter
ihnen miissen sich auch solche befinden, die am C-
Atom, das auch die Peroxygruppe bindet, minde-
stens ein freies H-Atom besitzen und durch Basen
nach folgendem von Kornblum und Delamare [12]
angegebenen Mechanismus zersetzt werden konnen:

H
R1R3COOR3 + B— RIRZC =0 + R}O— + BH™ (1)

Diese Peroxide entwickeln in nichtwisserigen Lo-
sungsmitteln bei Basenzusatz CL, die fiir diese Ver-
bindungsklasse typisch zu sein scheint [13].

Bildung von Endoperoxiden der PAK

Bei einigen PAK wurde beobachtet, da3 CL-aktive
Produkte entstehen, wenn sie in H-haltigen Losungs-
mitteln auch in Abwesenheit von e-Acceptoren
photooxidiert werden. Beim Beblitzen solcher Sy-
steme konnten hingegen keine kurzlebigen Spezies
(Radikale) festgestellt werden. Naheliegend ist, daf3
sich in solchen Fillen Singulett-Sauerstoff bildet, der
mit dem PAK ein Endoperoxid durch 1,4-Addition
bildet. Zu kldren bliebe, ob solche Endoperoxide
auch durch Basen induzierte CL verursachen kon-
nen. (Dal} bei ihrem thermischen Zerfall bei hoherer
Temperatur CL entwickelt wird, ist bekannt [3].)

Fiir diese Prifung wurde 9,10-Anthracenendoper-
oxid préparativ dargestellt und durch mehrfaches
Unmbkristallisieren gereinigt. Es entwickelte keine CL.
Belichtet man nun eine Losung dieses Priparats in
Aceton oder 2-Propanol mit Wellenldngen >320 nm
unter Ausschlufl von O,, so wird die Losung CL-
aktiv (Vers. 23, Tab. II).

In dhnlicher Weise findet man bei der Belichtung
von Perylen in benzolischer Losung in Gegenwart
von Methylenblau mit Wellenldngen >515 nm un-
ter Durchleiten von O,, anschlieBender Entfernung
des Methylenblaus durch Aktivkohle und Umlosen in
Aceton ein Produkt, das nur schwach CL-aktiv ist
(Vers. 16, Tab. I). Erneute Belichtung (4>320 nm)
unter N, fithrt zu merklich stirkerer CL-Aktivitit
(Vers. 27, Tab. II). Auch hier sollte sich zunéchst

aus Singulett-O, und Perylen ein Endoperoxid gebil-
det haben, das erst durch erneute Belichtung unter
O,-Ausschluf3 in ein CL-aktives Produkt umgewan-
delt worden ist.

Chemilumineszenz durch Photoreduktion

Bekanntlich abstrahieren Carbonylverbindungen
beim Belichten Wasserstoffatome entsprechend ge-
eigneter Losungsmittel wie z. B. 2-Propanol, Aceton
usw. [5, 14]. Wegen des biradikalischen Charakters
ihres angeregten Triplettzustands werden dabei meist
Hydrole gebildet; es finden aber auch Dimerisierun-
gen statt. So wird beispielsweise Benzpinakol gebil-
det [14], entsprechend

20,C=0+2H+ hv—>0C-CQ
OH OH

(2)
(@ = Phenyl)

Solcherart belichtete Losungen von Benzophenon
missen jedoch auBler Benzhydrol und Benzpinakol
noch andere Substanzen enthalten; denn sie entwik-
keln auf Zusatz einer Base, etwa eines sekundiren
Amins, erhebliche CL. Benzhydrol und Benzpinakol
sind bei gleicher Behandlung CL-inaktiv. Die Bil-
dung CL-aktiver Produkte — neben Hydrolen — bei
der Belichtung aromatischer Carbonylverbindungen
diirfte eine fiir diese Stoffgruppe typische Reaktion
sein, wie sich aus Tab. II ergibt. Sie enthélt die Er-
gebnisse von CL-Messungen bei Belichtungsversu-
chen unter N, mit einigen aromatischen Aldehyden,
Ketonen, Chinonen, Dicarbonsdureanhydriden und
Cumarinen. Das bereits oben erwidhnte Anthracen-
endoperoxid und 2-Nitropyren sind ebenfalls aufge-
fihrt, da sie sich beim Belichten dhnlich wie CO-
Verbindungen verhalten.

Die Bildung CL-aktiver Produkte findet nur in L6-
sungsmitteln statt, deren Molekiile abstrahierbare
H-Atome enthalten. Versuche mit CCl, als Losungs-
mittel fiihrten unter sonst gleichen Bedingungen (N,-
Atmosphire) in keinem Fall zu CL-aktiven Substan-
zen (Vers. Nr. 18, Tab. II). Diese missen somit
durch eine Photoreduktion entstanden sein.

Die CL-Aktivitdt scheint im wesentlichen von der
Lumineszenzfihigkeit der bei der Peroxidzersetzung
entstandenen Produkte abhingig zu sein. Beispiele
hierfiir sind das Paar Fluorenon/N-Methylacridon
(Vers. 3 und 4, Tab. II), bei dem die Lumineszenzfa-
higkeit mit Einfithrung des CH3;N-Restes zunimmt,
die Cumarine (Vers. 20—22, Tab. II), die mit der
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Zahl der eingefiihrten OH-Gruppen stédrker fluores-
zieren und das Paar Fluorenon/Benzfluorenon, wo
die Erweiterung der Ringzahl der Molekiile ebenfalls
die Fluoreszenz verstiarkt (Vers. 3 und 8, Tab. II).
Besondere Unterschiede zwischen aromatischen Al-
dehyden (Vers. 10 und 11) und Ketonen (Vers. 1—4,
6—8) lassen sich nicht erkennen, auch die Chinone
zeigen keine Besonderheiten;bisauf Vers. 14 (Tab. IT)
lbersteigen die y-Werte nicht die Grenzen von
1x107° Einstein/mol (2min). Erst die Sdureanhydride
(Vers. 17 und 19) und die Cumarine (Vers. 20—22)
liegen oberhalb dieser Grenze.

Bei den Aldehyden fillt Benzaldehyd aus dem
Rahmen, er ergibt bei der Photoreduktion praktisch
keine CL (Vers. 9). Vermutlich wird er zu Benzoin
umgesetzt, welches nicht CL-aktiv ist. Das ebenfalls
inaktive 1,8-Dimethylfluorenon (Vers. 5) konnte
durch eine intermolekulare Reaktion der angeregten
(biradikalischen) CO-Gruppe mit einer der benach-
barten CH;-Gruppen zu einem Hydrol verdndert
werden.

Reines 1,4-Naphthohydrochinon erzeugt im luft-
gesittigten System DMSO-Piperidin erwartungsge-
méfB CL [15], doch ergibt sich eine Ausbeute von nur
0,014x107° Einstein/mol X (2 min) gegentiber
0,17%107° E/molx (2 min) des belichteten 1,4-Naph-
thochinons (vgl. Vers. 13, Tab. II), also etwa 8%.
Daraus ergibt sich, da3 dessen CL nicht durch ein
Hydrochinonderivat hervorgerufen wird. Versuche,
die stark konzentrierte belichtete Losung des Chi-
nons auf Kieselgel zu chromatographieren und durch
AgNO;—NHj; Hydrochinon nachzuweisen, fielen ne-
gativ aus.

Wegen des vollig gleichartigen Verhaltens der CL
der photooxidierten PAK und deren photoreduzier-
ten Carbonylverbindungen muf3 geschlossen werden,
daf die CL in beiden Fillen von gleichartigen Spe-
zies erzeugt wird. Es kann sich dabei nur um Per-
oxide des Typs (I) handeln, da auch die belichteten
CO-Verbindungen aus saurer KI-Losung 1, frei-
setzen.

Die Parallelitdt des Verlaufs der CL-Aktivitit und
der Menge des iodometrisch bestimmbaren Peroxids
einer Probe von 1,8-Naphthalindicarbonsidureanhy-
drid in Abhingigkeit von der Belichtungszeit zeigt
Abb. 2. CL und Peroxidgehalt nehmen mit zuneh-
mender Belichtungszeit den gleichen Verlauf. Die
Kurvenverldufe zeigen zudem, daf3 die durch Licht
gebildeten Peroxide durch Licht auch wieder zerstort
werden konnen.

cl [10%cts /2min]
N w

Peroxid (Mol - Prozent)

Zeit [min]

Abb. 2. 1.8-Naphthalindicarbonsdureanhydrid (0.5 M in
Aceton), N,-Sittigung. Abhédngigkeitder CL (counts/2 min,
linker MaBstab, ausgezogene Kurve a) und des iodo-
metrisch bestimmten Peroxidgehalts (Mol-%, rechter MaB3-
stab, gestrichelte Kurve b) von der Bestrahlungsdauer
(4A>320 nm).

Die in GI. (2) beschriebene Photo-Reaktion des
Benzophenons ist wohl ein besonderer Fall der Reak-
tionsweise von CO-Gruppen im angeregten Triplett-
zustand, doch gibt er Aufschluf3 iiber den Reaktions-
weg. Die hier beobachtete Dimerisierung zu Pinakol
laBt auf mehrere Reaktionsstufen schlieen [14]:

?,C=0 + hv — @,C-0
?,C-O+H — ©,C-OH
2 »,C—OH - 0,C-CQ,
OH OH

Wenn dies auch der Hauptweg der Reaktion ist,
sollte in wenigen Fillen ein H-Atom statt an das O-
Atom des Biradikals an dessen C-Atom angelagert
werden

?,C-0 + H = 9,CO
H

und eine Rekombination zu

2 9,C-0 - 9,C-0-0-C®,
H H H

stattfinden konnen. Solche sekunddre Diperoxide
sind CL-aktiv, wie am Beispiel des Phenylethylper-
oximethyls nachgewiesen werden konnte [13].

Nicht auszuschlieen ist die Beteiligung des Lo-
sungsmittels. Da bei der H-Abstraktion Losungsmit-
telradikale entstehen, die zur Reaktion mit den bi-
radikalischen CO-Triplettzustinden féhig sind,
konnten .,gemischte” Diperoxide entstehen. Beim
Aceton konnte auch die Beteiligung seiner angereg-
ten Triplettzustiande in Betracht kommen [16].
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Eine Besonderheit scheinen die Photo-CL entwik-
kelten Dicarbonsidureanhydride bzw. -imide zu sein.
Die CL-Ausbeute dieser Verbindung ist hoch, die
des 1,8-Naphthalindicarbonsdureimids erreicht den
hochsten Wert aller untersuchten CO-Verbindun-
gen. Im Gegensatz dazu ist Phthalsdureanhydrid
(und -imid) vollig CL-inaktiv. Es wird bei Belichtung
weitgehend in Phthalaldehydsdure umgewandelt.

Eine Abschitzung der Kinetik der CL-Abkling-
kurven ergab, dafl Gl. (1) allenfalls als Darstellung
der Bruttoreaktion in Frage kommt. Es ergab sich
niamlich, daB [1/dt, I,,, und dI/dt nicht der Konzen-
tration c direkt proportional sind, sondern einem c*,
wobei x — je nach Konzentrationsbereich — Werte
zwischen 0,5 und 1,5 annehmen kann. Es diirfte eine
Kettenreaktion vorliegen, bei der eine Rekombina-
tion der Kettentriger die Reaktion beendet.

Erwihnenswert ist, da3 Radikalfinger wie tri-z-
Butylphenol den Reaktionsablauf nicht beeinflussen,
wihrend Wasser stark hemmt. Fir prézisere Aussa-
gen reicht jedoch das zur Zeit vorliegende experi-
mentelle Material nicht aus.

Ursache des Auftretens von Basen-induzierter CL
nach Photooxidation und Photoreduktion mehrker-
niger aromatischer Verbindung ist die Bildung von
primdren oder sekundidren Peroxiden (Formel 1);
tertidare Peroxide sind nicht CL-aktiv [13]. Peroxide
sind Nebenprodukte der Photoreaktionen und fallen
in nur geringer Ausbeute an. Von Hock und Mit-
arbeitern [4] wurden bei der Photooxidation des
Fluorens weniger als 2% Hydroperoxid gefunden.
Bei der Photoreduktion des 1,8-Naphthalindicarbon-
sdureanhydrids konnten maximal 5% Peroxid titriert
werden.

Die zur CL fiihrenden Schritte konnen wie folgt
schematisiert werden:

0,,H

1) S +hy, — PO

2) PO+B — A*

3) A* — A + hv?

(S = Ausgangssubstanz, PO = Peroxid, A* =
elektronisch angeregtes Reaktionsprodukt,
A = Reaktionsprodukt im Grundzustand,
B = Base)

Fir jeden der drei Schritte 1463t sich ein Ausbeute-
faktor definieren:

PO
@ =~S——: Ausbeute der Photoreaktion

2 =pg " Ausbeute der CL-Reaktion
Lem Luminesze beut
=——: Lumineszenzausbeute
% ~po

x = ¢1¢>¢;5 (Einstein/S X (2 min)

ist die CL-Ausbeute, die in den Tabellen aufgefiihrt
ist. Prdzise Angaben iiber die einzelnen Faktoren
sind nicht moglich, doch erlaubt die Aufteilung einen
Vergleich zwischen den maximal zu erwartenden und
den beobachteten Effekten anzustellen.

Wird als Hochstgrenze der Ausbeute der Photore-
duktion 5% angenommen, also ¢, = 5X 1072 gesetzt,
fir ¢, der maximal erreichte Wert der Luminol-CL-
Reaktion verwendet [7], der 107! betrégt, sowie fiir
@5 die Fluoreszenzausbeute =1x107" der gleichen
Reaktion verwendet, ergibt sich

5%1072 x 1x107! x 1x107! =
5x107* Einstein/mol (2 min)

Die hochsten beobachteten y-Werte betragen mit
8,2x107° nur 16,4% dieses Wertes. Im allgemeinen
liegen sie zwischen 1 und 10%. Diese Abschitzung
zeigt, daf3 die CL so gering gar nicht ist, obwohl sie
hédufig als ,ultra schwach“ bezeichnet wird. Die
schwichsten Effekte — mit etwa 0,1% der Luminol-
CL — wie etwa beim Acetophenon riihren daher,
daB diese Substanzen nicht fluoreszieren, sondern
phosphoreszieren und durch Nebenreaktionen stark
geldscht werden.

Wie ein Vergleich der Tabn. I und II zeigt, sind die
x-Werte der Photo-Oxidation durchweg hoher als die
der Photoreduktion, was auf einer hoheren Aus-
beute an Peroxiden beruht, die vermutlich mit einer
Aufspaltung der urspriinglichen Molekiile unter O,-
Aufnahme einhergeht. Dies bedarf noch einer einge-
henden Klédrung.

Ungekléart bleibt auch der Mechanismus der CL-
Entwicklung der Peroxide bei Basenzusatz. Hier
kann erst eine griindliche Analyse der Kinetik der
lichterzeugenden Reaktion helfen.

Die beobachteten Phdnomene der Photo-CL kon-
nen in der Analytik als Nachweismethode sehr klei-
ner Mengen von PAK und polyaromatischer Carbo-
nylverbindungen dienen. Ihr Nachweis als Umwelt-
schadstoffe, die bei vielen Arten von Verbrennungen
als Neben- bzw. Begleitprodukte entstehen, gewinnt
zunehmende Bedeutung. Geht man bei der hier be-
schriebenen Methodik von einem Blindwert des Lo-
sungsmittels von 1x 10~ " Einstein/(2 min) aus, so ist
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der 2-fache Blindwert noch gut mit £10% zu regi-
strieren. Das bedeutet, daB3 eine Substanz mit einem
#-Wert von +1x107 Einstein/mol X (2 min) noch in
Mengen von 1x107° mol/Probe nachweisbar ist. Die
in den Tabellen aufgefiihrten Substanzen besitzen je-
doch y-Werte, die 10°—10*-mal hoher sind als der
angenommene Wert von 1x10°, d.h. auch die Nach-
weisgrenze sinkt auf 1077 bis 107" mol/Probe. Diese
hohe Empfindlichkeit konnte in Kombination mit
geeigneten Trennverfahren zu quantitativen Bestim-
mungsmethoden fiir polyzyklische aromatische Koh-
lenwasserstoffe, deren Carbonylverbindungen und
aus diesen photochemisch erzeugten peroxidischen
Folgeprodukten ausgearbeitet werden.

Herrn Dr. Jay (Institut fiir Organische Chemie der
TH Darmstadt) danken wir fiir die Reindarstellung
von PAK durch Umkristallisieren, ebenso fir die
Reindarstellung des Anthracenendoperoxids. Herrn
Dr. L. Putna (ehemals Institut fiir Biophysikalische
Chemie, Frankfurt a.M.) danken wir fiir die Uber-
lassung zonengeschmolzener Prdparate sowie fir die
Messungen mit der Flash-Photolyse-Apparatur.
Herrn Dr. S. Roumeliotis (Institut fiir analytische
Chemie der Universitit Mainz) danken wir fir die
HPLC-Chromatographie von Photoprodukten. Prof.
Miihlberg, Fachgebiet Verbrennungskraftmaschinen
der TH Darmstadt danken wir fir die Moglichkeit,
im Labor seines Instituts zu arbeiten und der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Unter-
stiitzung.
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