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dest. Wasser gewaschen und im Vakuum bei 130” (14 Std.) getrocknet: 1,2 g violettbraunes Pulver. 
Im  Dunnschichtchromatogramm (Alox, Athanol als Entwickler) einheitlich. 

C,,H,,O,N,S,CrCs Ber. C 49,37 H 3,52 N 9,16 S 6,99 Cr 5,68% 
Gef. ,, 50,07 ,, 3,84 ,, 9,13 ,, 6,97 ,, 5,36% 

Stabilitatspriifung. Eine kleine Substanzprobe wurde wahrend 5 Std. in Methanol zum Sieden 
erhitzt. Im Dunnschichtchromatogramm liess sich neben dem unveranderten Komplex sowohl 
eine nicht wandernde rotliche Zone, eine gelborange vorwandernde (metallfreier Disazofarbstoff) 
und eine knapp an diese anschliessende braunorange Zone (Komplex A) nachweisen. Die Kom- 
plexe I, n = 2 und 3 zersetzen sich bei diesern Verfahren nicht. 

Die Mikroanalysen verdanke ich unserem Mikroanalytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr. 
H. WAGNER, die Chromanalyse unserem Analytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr. K. STAMM- 
BACH. Die Spektren wurden auf einem Spektrographen Typ BECKMAN DK 2 unter Leitung von 
Herrn Dr. R. ZBINDEN aufgenommen. 

SUMMARY 

A five- or six-membered ring in pentacyclic azo-dyestuff-chromium complexes 
with the sandwich arrangement, having sulphonamido groups as complex formers, 
was extended into a nine-membered ring. This altered not only the electron spectrum 
but also the stability of the complex. Whilst the five- and six-membered pentacycles 
are very stable, the corresponding nine-membered ring complex is considerably less 
stable. Its stability approaches that of the corresponding 1 :2-Cr complexes which, 
because of deformed valency angles, are very strained and, therefore, are also very 
unstable. This tension is counteracted in pentacycles having a lower number of mem- 
bers (5 and 6), and so the system is stabilised. If the number of ring members is in- 
creased, this counteraction is reduced and, therefore, the stabilising effect is lessened. 

Laboratorien der J. R. GEIGY AG., Base1 
Forschungsabteilung 
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232. Etude du transfert d’bnergie en milieu liquide a l’aide 
du coupage de la scintillation 

par Maurice Cosandey et Pierre Lerch 
(16 VI 66) 

1.  Introduction. - Un scintillateur liquide est form6 d’un solvant X, d’un solutC 
Y,  d‘un 6ventuel solutC secondaire 2, ainsi que d‘impuret6s W. Le solvant absorbe 
pratiquement la totalit6 de l’dnergie cCdCe par les radiations ionisantes. L’Cnergie de 
X est transfCr6e A Y, car les photons de la scintillation sont 6mis par le solutd unique- 
ment. Le m6canisme de ce transfert est ma1 compris [l]. Ce dernier est trop important 
pour pouvoir 6tre dh soit A une reabsorption par Y de la faible fluorescence de X [ 2 ] ,  
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soit B une simple collision X-Y. Les reactions par lesquelles X peut perdre son excita- 
tion sont les suivantes: 

x *  __+ x + h v ,  (1) 

x*---+x, (21 

x *  + x -+ x + x , (3) 

X * + Y  + X + Y *  ( o u X + Y ) ,  (4) 

X * + W d X + W *  ( o u X + W ) ,  (5) 

x *  + 0, __f x + 0,. (6) 

Nous avons choisi d’ktudier ce transfert solvant-solute en utilisant la compdtition 
des rCactions (4) et (5), c’est-h-dire le coupage (quenching) de la scintillation par W. 
Dans une m&me solution, en prCsence et en l’absence de W, l’intensite de la scintilla- 
tion vaut respectivement I et I ,  et, d’aprks la relation de STERN-VOLMER, pour une 
concentration [W], on a: 

I,/I = 1 + E [W] , (7) 

oh 5 definit le pouvoir de coupage de W. 
a) Si l’interaction est dkcrite par la diffusion seule, on a :  

5 = k ,  rx , 

7%’ = k ,  + k ,  + k ,  [XI + k ,  [Y] + [O,] , (10) 

D -  K T / ( 3 ~ N 7 “ 1 7 ) .  (11) 

k i  est la constante de vitesse de la ime  reaction, rx la dude  de vie de X* en l’absence 
de W, D la constante de diffusion mutuelle, N le nombre ~‘AVOGADRO, 7 la viscositC 
de la solution, r la moyenne harmonique des rayons des molCcules entrant en collision 
et supposCes sphkriques. La prksencc d’un solutC Z affecte E de manihe negligeable 
[3] .  Dans les solutions aerees de diphenyloxazole-2,5 h 5 g/l dans le toluhe, on a [4]: 

k ,  = 1,l * lo1, s-1 , 

R, = 3,9 * 1O1O I/mole - s et [O,] = 2 * mole/l . 
k ,  + k ,  [XI = 3,7 - lo7 s-l, k ,  = 6,6 . 1010 l/mole - s , 

b) Si l’interaction s’Ctablit par resonance entre molecules fixes, selon la theorie de 
FORSTER [ 5 ] ,  la relation de I,/I en fonction de [W] n’est linkaire qu’aux dilutions 

2 3-9 ClevCes : 
5 : -  

3 mR:’ 
oh R,, distance critique de FORSTER, vaut : 
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oti 1z est l’indice de rdfraction, v, le nombre d‘ondes moyen d‘excitation du solvant, 
et I(;) 1’intCgrale de recouvrement donnke par: 

cn 

I(.) = / E X ( Z i O  - Y) E y ( G )  dv, 
J 

0 

si E~ et c y  sont respectivement les coefficients d‘absorption de X et Y, et Go est le 
nombre d’ondes correspondant i la transition 0-0 de X. Comme les spectres d’ab- 
sorption et d’Cmission sont symbtriques par rapport A G o ,  G&orpt. - vo = v,, - vfluor., et 
~ ~ ( 2  Go - Cabsorpt,) donne le spectre de fluorescence avec une bonne approximation. 

La relation (12) suppose que la distance intermolkculaire reste invariable dans le 
temps. L’introduction du mouvement brownien conduit une expression mathCma- 
tique (SAMSON [6]) qui, tabulCe, donne des rksultats proches de ceux obtenus en 
supposant les molkcules fixes (FEITELSON [7]). 

On peut nCanmoins introduire le transfert par rksonance dans la thkorie de la 
diffusion, de manikre plus empirique, en remplaCant dans (9) le rayon Y par la demi- 
distance critique de FORSTER R,, et en introduisant un coefficient de diffusiond de 
I’knergie d’excitation 2 l’intbrieur du solvant, selon VOLTZ [8]. L’kquation (9) devient 

_ - -  

alors 
5 = 47c (D + A )  __ 1000 -- I Z o  2 tx(l +TD*G “ 1  . (15) 

Nous nous sommes proposks de comparer les expressions (8) et (15) appliqukes au 
coupage provoquC par diffkrents composks W dans la m h e  solution scintillante. 

2. Partie expkrimentale. - 2.1. Mithode. Des compos6s non fluorescents W sont ajoutes en 
concentration variable, mais faible, B un scintillateur constitue par une solution B 5 g de diphenyl- 
oxazole-2,5 et 50 mg p-(bis-phinyloxazolyl)-benz&ne (POPOP) par litre de tolubne. Le melange 
est irradie par les Clectrons de conversion de l13Sn. A la sortie du photomultiplicateur, les impul- 
sions dues 8. ces Blectrons monoenergetiques sont distribuees en un pic dont la moyenne I est 
determinee par la mBthode de ZIMMERMANN [Q]. 

qui peut Btre 
determinee avec une precision de 2 i 5%. La limite infBrieure mesurable de est de 0,02 l/mole, 
alors qu’elle n’6tait que de 1 8. 2 l/mole jusqu’ici [lo], [Ill. Cette methode permet d’kliminer le bruit 
de fond et  prBsente l’avantage de dCceler les phenomhes parasites Bventuels qui se trahiraient par 
un dkfaut de linBarit6 de I o / I .  

2.2. Instrumentation. Le scintillateur est introduit dans des godets de 16 ml, type EKCO N 674, 
en verre rev&tu exterieurement de TiO,. La source de radiations est dBpos6e sur les parois in% 
rieures par Bvaporation de 0,2 ml d’une solution alcoolique de SnC1, k 10 ,uCi/ml de llsSn. Le godet 
est couplB optiquement par une huile de silicone B un photomultiplicateur EM1 9514 S, vertical, 
blind6 par 2,5 cm de plomb. Le preamplificateur incorpork, de gain 25, fournit des impulsions de 
36 V en moyenne pour une haute tension de 960 V. La derive moyenne du signal due au vieillisse- 
ment du tube a Bt6 contrB18e avant chaque mesure et trouvee infBrieure 3% par mois. Les impul- 
sions sont traitdes par un analyseur monocanal, muni d’une fen6tre de 1 V; a p r h  leur mise en 
forme, elles attaquent une decade rapide de 1 ps de pouvoir de resolution, puis une double decade 
et un numBrateur BlectromBcanique. Le temps de comptage est mesure par une horloge 8. moteur 
synchrone avec prdsdlection de temps. 

2.3. Spectroscopie ultra-violette. Pour permettre le calcul de l’intkgrale de recouvrement, les 
spectres d’absorption des substances W ont 6tB mesures en solution dans le cyclohexane, au moyen 
d’un spectrophotomktre ZEISS-IKON PMQ 11. Le spectre d’Bmission du tolubne a C t B  obtenu 
graphiquement k partir de son spectre d’absorption par effet miroir [12]. Le produit du spectre 

Les valeurs de I,,/I, reportees en fonction de [Wl, donnent une droite de pente 
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d’absorption de W par celui d’dmission du toluene donne le spectre de recouvrement que  l’on 
intkgre par planimdtrie pour tronver J(Y”), selon la relation (14). 

3. InterprCtation des rbsultats. - Les hydrocarbures, alcools, esters et dkrivks 
chlorks aliphatiques ont un pouvoir de coupage faible ([ < 1 l/mole), qui a fait 
l’objet d’une publication antkrieure [13]. Comme ces compods n’absorbent pas 
l’kmission du toluhne, ils ne peuvent interagir avec X* que par collision. A l’aide de 
(9), et en attribuant aux molkcules supposCes sphkriques un rayon dkduit de la con- 
stante de VAN DER WAALS, on peut calculer un pouvoir de coupage thkorique tcalcr 
qui est compark aux valeurs mesurkes, dans le tableau 1. Le rapport q- = Emmes/EcalV 
exprime l’efficacitk des chocs ou la probabilitk pour qu’une collision X-W amirne la 
dkgradation de l’knergie. Le rapport est faible (= 0,02 & 0,Ol) et d6pend peu de la 
nature des molkcules. Cette conclusion, baske sur l’hypoth&se de la sph6ricitk des 
molkcules, ne reprksente 6videmment qu’une premihe approximation, assez grossihe. 

Tableau 1. Pouvoir de coupage des principaux *) alcools (6 en Elmole) 

&alc Smes 7 Scalc tmes ri 

CH,OH 10,7 0,13 0,012 n-Cl2Hz5OH 13,l 0,28 0,022 
C,H50H 10,9 0,17 0,015 i-C,H,OH 10,9 0,16 0,015 
n-C3H7OH 11,2 0,18 0,016 t-C,H,OH 11,O 0,14 0,012 
d 2 s H l s O H  12,O 0,21 0,018 CH,=CH-CH,OH 10,9 0,29 0,027 

*) Une liste plus complkte est donnde dans une publication antkrieure: LERCH [13]. 

Les cktones aliphatiques ont un pouvoir de coupage supkrieur d u n  ordre de gran- 
deur au moins aux prkckdents (tableau 2,  Ire colonne), et le coupage par collision ne 
peut pas l’expliquer. Comme ces cktones possirdent une transition n - ?t* vers 2900 A, 
le transfert par rksonance est possible et doit pouvoir expliquer ce coupage ClevC. 

Tableau 2. Pouvoir de coupage de &ones aliphatiques 

t ” E S  Scalc ri Ro 

Acetone (CI-I,),CO 4 2  
DiCthylcetone (C2H5)2C0 4,3 
Di-n-propylcCtone (n-C,H,),CO 4,0 
Di-i-propylcCtone (i-C,H,),CO 3,9 
Ethylvinylcdtone CH,=CHCOC,H, 30 
Oxyde de mdsityle (CH,),C=CHCOC,H, 29 
AcCtylacdtone (CH,CO),CH, 22 
AcCtonylacCtone (CH3C0CH2)2 8 2  

13,9 
13,8 
13,9 
14,O 
23,O 
26,l 
41,4 
27,8 

0,30 
0,31 
0,28 
0,28 
13 
1J 
O,55 
0 2 9  

Dans le tableau 2,  les valeurs expkrimentales El,,, sont comparkes B celles tcalc ob- 
tenues par la relation (15). L’accord est satisfaisant pour les cktones non saturkes. I1 
est mauvais pour les cCtones saturkes, puisque 17 = EmeS/Ecalc vaut environ 0,30. 
Ceci peut nkanmoins &tre interprCt.4 avec I’hypothkse supplkmentaire d’un transfert 
rkversible, c’est-A-dire en admettant que la molCcule de cktone excitCe par rksonance 
ait la possibilitk de rktrockder au solvant une partie au moins de son Cnergie. 
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Pour les &tones saturkes, l’6tat excitC n* qui entre en rCsonance avec celui du 
toluhe est au niveau vibrationnel fondamental. En effet, le pic d’bmission du toluhe 
est a 2853 2850 A. La durCe de 
vie de la cCtone excitCe doit donc &re assez longue pour permettre un transfert en 
retour. Ceci expliquerait pourquoi le pouvoir de coupage calculC, qui suppose un 
transfert irrkversible, est trop ClevC. Pour les cCtones non saturdes, le maximum 
d’absorption est situC vers 3100 A. C’est donc un niveau vibrationnel ClevC qui entre 
en rCsonance avec le tolukne. Avant que la rksonance puisse s’ktablir en sens inverse, 
la molCcule a perdu son Cnergie vibrationnelle, ce qui emp&che le transfert de s’ktablir 
en retour. I1 est donc compr6hensible que dans leur cas, les pouvoirs de coupage resp. 
mesurC et calculC coincident. 

Le pouvoir de coupage des dicCtones prCsente un intCr6t particulier. Une molCcule 
A deux groupements cCtoniques non conjuguCs comme 1’acCtonylacCtone a un pouvoir 
de coupage double de la moyenne de ceux des cCtones simples (tabl. 2) : son effet est 
donc Cquivalent a celui de deux molCcules de monodtone saturCe. L’acCtylacCtone a 
un pouvoir de coupage bien plus ClevC que I’acCtonylacCtone, dfi au fait qu’h tempCra- 
ture ordinaire, 69% des molkcules sont sous forme monocCto-monoCnolique [14], 
avec un pouvoir de coupage pr6sumC Cgal B 30 ]/mole, comme celui des cCtones non 
saturCes. Le pouvoir de coupage du mClange des formes tautomkres, dCduit de leurs 
proportions relatives, donne 23,5 l/mole, en bon accord avec la valeur expkrimentale 
de 22 l/mole. 

Les composb aromatiques entrent en rCsonance par transition n-n*. L’intCgrale 
de recouvrement des dCrivCs benzkniques est toujours ClevCe, ce qui prCsage un pou- 
voir de coupage ClevC. Cependant la plupart des hydrocarbures benzbniques ont un 
pouvoir de coupage nul, le tolukne en particulier, puisqu’il sert ici de solvant. Le 
transfert vers de telles molCcules doit donc &re totalement dversible et l’knergie ne 

Tableau 3. Pouuoir de coupage de dkriuks aromatiques (6 en I/mole) 

et l‘adtone prCsente un maximum d’absorption 

Formule type Substance Ecalc Erne5 R, 
(4 

Anisole C,H,OCH, 46 0,02 11,2 
ROH, ROR’ PhCnol C,H,OH 48,5 14,4 11,8 

PhCnylmCthanol C,H,CH,OH 29 0,56 7,6 
PhCnyl-2-Cthanol C,H,C,H,OH 31 0,27 8,3 

R X  Fluorobenzbne C6H5F 28 0,08 9,7 
Chlorobenzbne C,H,Cl 28 3,3 7,6 
Bromobenztme C,H,Br 27,5 13,9 7,6 
Iodobenzbne C&,I 34 26,5 8,9 

R-CO-R’ AcCtophCnone 
PropiophCnone 
ButyrophCnone 
BenzaldChyde 
BenzophCnone 
BenzalacCtone 
/?-Naphtyl-mCth yl-&one 
p-AcCtyl-diphCnyle 
DCsoxybenzoine 

C,H,COCH, 
C,H,COC,H, 
C,H,COC,H, 
C,H,CHO 
C,H,COC,H, 
C,H,CH=CHCOCH, 
C,,,H,COCH, 
C,,H,COCH, 
C,H,COCH,C,H, 

42 
38 
36 
46 
73 
86 
76 
93 
51 

39 
34 
32 
47 
75 
84 
84 
48 
41 

10,c) 
9,g 
9,4 

11,3 
16,2 
18,l 
15,5 
19,l 
12,4 
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peut y &re trappCe. I1 en est de meme pour les Cthers et les alcools dkrivks (tabl. 3). 
Le ph6nol montre un pouvoir de coupage ClevC, indice d’un transfert irrkversible 
dans 30% des cas (E,es/~ca,c = 0,30). 

Le pouvoir de coupage des halogCnobenzbnes, A peu prbs nu1 pour le fluorobenzhe, 
augmente rapidement pour les dCrivCs resp. chlork, bromC, et iod6 (tabl. 3 ) ,  ainsi que 
l’avaient dCja montrC KROPP [lo] et LIPSKY [ll] a l’aide de solutions scintillantes 
plus diluCes que les n6tres. Par contre, les pouvoirs de coupage calculks selon (15) sont 
sensiblement constants pour les quatre dCrivCs : la rkversibilitk du transfert doit donc 
decroitre rCguli&rement du fluor 8. l’iode. 

Les c6tones aromatiques prCsentent en plus unc transition n - z* plus pr&s du 
visible. L’Cnergie d’excitation retpe par resonance peut alors s’ y dCgrader totalement 
par voie thermique [15]. Le transfert serait alors irreversible et la thCorie devrait dC- 
crire exactement le coupage mesure. En effet, l’accord entre les valeurs resp. mesurCes 
et calculkes selon (15) est excellent pour les cCtones monobenzCniques (tabl. 3). Pour 
les &tones A deux groupes benzeniques, l’accord est satisfaisant pour la benzophknone 
et la @-naphtyl-mCthyl-c6tone. Mais EcalL est trop Clevi: pour deux molecules dont 
les groupes benzkniques ne sont pas coplanaires, le 9-acktyldiphknyle et la dCsoxy- 
benzo’ine. Comme les deux orbitales x qui peuvent entrer en rksonance ne sont pas 
couplkes, on peut admettre que le transfert d’Cnergie vers le cycle benzitnique coup16 
au radical CO soit irreversible comme sur l’acCtophCnone, et que le transfert vers le 
second cycle soit r6versible comme sur le benzbne. Le pouvoir de coupage de ces deux 
&ones, serait alors 6quivalent A celui de I’acCtophCnone. Le tableau 3 montre que tel 
est bien le cas, en premihre approximation tout au moins. En ri:alitC, leur pouvoir de 
coupage reste supdrieur A celui de l’acCtoph6none. 

Pour interprCter cette diffkrence, le coniportement de molkcules A plusieurs transi- 
tions ?G - x* ou n - ?G*, rendues indkpendantes par l’interposition de groupes CH,, a 
ktC CtudiC pour les composes des types suivants: 

R-CO-R’ @-R-CO-R’ @-R-CO-R’-@ 
I I1 I11 

oh R et R‘ dCsignent des restes saturCs & 1 ou 2 C. Le tableau 4 indique qu’indkpen- 
damment du nombre d’atomes de carbone des groupes R et R le pouvoir de coupage 
mesurC grandit en passant de 4,2 l/mole & 8,7 l/mole (moyenne) puis 8. 12,6 l/mole, 
lorsque l‘on passe de I A 11 puis 8.111. Ces valeurs sont A peu pr&s comme 1:2:3. Les 
trois types de composks CtudiCs se comportent donc respectivement comme des 
mono-, des di- et des trichtones aliphatiques. De plus, comme dans le cas des &tones 

Tableau 4. Pouvoir de coupage de cdtones des types  I ,  I I  et II I ( E  e n  Zlnzole) 

I CH,-CO-CH, 13,9 4 2  0,30 

I1 C6H5CH2-CO-CH3 
C,H5CHz-CO-C2H5 
C6H5C2H4-CO-CH3 

37 
30 
29 

8,7 0,24 
8,6 0,28 
8,7 0,30 

111 C6H6CHz-CO-CH2C6H5 34 12,6 0,38 
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saturCes, le rapport 7 est sensiblement constant et Cgal A 0,30 environ. Ainsi les groupes 
phPnyle non directement lit% aux groupes carbonyle contribuent au coupage commc 
s’ils Ctaient eux-mCmes des groupes carbonyle non lies. L’Cnergie captde par r6so- 
nance sur le groupe phCnyle doit donc pouvoir migrer selectivement sur le groupe 
cCtonique de la mCme molCcule, ok cette Cnergie se d6grade therrniquement comme 
sur les cCtones saturCes. La raison de la sClectivitC de ce transfert intramolCculaire est 
encore ma1 comprise. 

Conclusions: La mesure du pouvoir de coupage de la scintillation permet YCtude 
du transfert d’Cnergie en phase liquide. La mCthode proposke prCsente les avantages 
de la prdcision, de la reproductibilitC, et d’une mise en ceuvre facile. 

Pour les composCs sans transitions Clectroniques entre 2500 et 3000 k,  le pouvoir de 
coupage est faible, et on peut le dCcrire par la thdorie des collisions, en prenant une 
efficacitk des chocs Cgale 2 0,OZ & 0,Ol. 

Les composCs qui prCsentent des transitions dans ce domaine spectral ont un 
pouvoir de coupage qu’on peut interpreter par la thCorie de la rdsonance de FORSTER 
et VOLTZ, en introduisant de plus la notion de rkversibilitd variable: le pouvoir de 
coupage est d’autant plus faible que le transfert est plus rkversible. Le degrC de rCver- 
sibilitC dCpend de la hauteur du niveau vibrationnel minimum du premier Ctat excitC. 
Si ce niveau est situC entre 2500 et 3000 A, le transfert d’knergie est partiellement 
rhersible. Lorsque ce niveau est situC plus prhs du visible, le transfert devient totale- 
ment irrCversible. 

SUMMARY 

The scintillation quenching effect in a liquid medium (toluene) has been studied 
for numerous compounds W. The quenching power 6 = d(l,,/l)/d[W] of most aliphatic 
compounds is small, less than 1 l/mole, and may be interpreted by a collision theory. 
The ketones, and in general all compounds with a high extinction coefficient for tolu- 
ene fluorescence, have such a high quenching effect that it appears to be due to a 
transfer by resonance. The experimental data fit the theory perfectly if, in the expres- 
sion for collisional energy transfer, the average molecular radius is replaced by half 
the FORSTER critical resonance distance, and if a coefficient of migration of energy is 
added to the diffusion constant. The transfer is more or less reversible. For compounds 
which can only be deecxitated by a z - n* transition, it is completely reversible, and 
quenching is null. When the excitation energy can be degraded by a n - n* transition, 
the transfer is completely irreversible, and the quenching is maximum. For inter- 
mediate cases, the quenching effect is interpreted with the supplementary hypothesis 
of an intramolecular energy transfer. 

Institut de Radiophysique appliqube 
de 1’UniversitC. Lausanne 
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233. tfber Pterinchemie 

Radikalbildung wahrend der Oxydation von Tetrahydrofolsaure 
und 5,6,7,8-Tetrahydropterin 

von A.Bobst 

(12. IX. 67) 

23. Mitteilung [ l ]  

Die vorliegende Arbeit ist ein weiterer Beitrag zum Verstandnis der Redoxmecha- 
nismen von Tetrahydrofolsaure (I11 a) und 5,6,7,8-Tetrahydropterin (I1 a), zwei Ver- 
bindungen, die als Elektronendonatoren in enzymatischen [2] oder nicht-enzymati- 
schen [3] Hydroxylierungssystemen wirken. Ein Verfahren zur Darstellung und Sta- 
bilisierung dieser ausserst autoxydablen Produkte ist bereits entwickelt worden [4], 
so dass diese Verbindungen fur physikalisch-chemische Untersuchungen zur Verfii- 
gung stehen. 

Es existieren indirekte Befunde, welche eine Oxydation dieser Verbindungen uber 
einen Radikalmechanismus fur moglich erscheinen lassen, doch ist ein direkter experi- 
menteller Nachweis bisher nicht gelungen. Man weiss, dass die Autoxydation von I1 a 
durch Eisen (11) bzw. (111) katalysiert wird und dass sich wahrend der Oxydation 
Polymere bilden. 

Als Arbeitshypothese wurde nun angenommen, dass sich der Oxydationsverlauf 
von #-Phenylendiamin ahnlich demjenigen von 5,6,7,8-Tetrahydropterin und Tetra- 
hydrofolsaure verhalt. Vergleicht man namlich die Elektronenverteilung beidcr 
Systeme (vgl. die Formeln I mit den entsprechenden Formeln 11 bzw. 111) und den 
Verlauf der Resonanzenergie nach Entfernung von 1 bzw. 2 Elektronen in den Ver- 
bindungen I, I1 und I11 [5], so l a s t  sich in den Systemen eine Analogie erkennen. 
MICHAELIS [6] hatte anhand potentiometrischer Messungen gezeigt, dass es unter ge- 
eigneten Bedingungen moglich ist, 9-Phenylendiamin in einem Zweistufenmechanis- 
mus zu oxydieren. Er stellte fest, dass die Lebensdauer des sich als Zwischenprodukt 
bildenden Radikals erhoht ist, wenn es in der protonisierten Form vorliegt und wenn 
auch die Untersuchung in einem nichtwasserigen Milieu durchgefuhrt wird. Die 
Stabilitat des Radikals ist ebenfalls erhoht, wenn die Wasserstoffatome der Amino- 
gruppen durch Methylgruppen ersetzt werden. Im Falle des 5,6,7,8-Tetrahydropte- 
rins ergaben MO-Berechnungen [5], dass die Methylierung des N(5)-Wasserstoffes die 


