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Chemiluminescence, Epoxides, Analysis

Epoxides produce chemiluminescence when heated to 
50 — 70 °C or treated with nucleophilic substances at room 
temperature. Initiation by Piperidine in Dimethylsulfoxide 
allows to determine 5 nmol of Phenyloxirane in 5 ml 
samples.

D ie bei der enzym atischen H ydroxylierung poly- 
aromatischer K ohlenw asserstoffe zu beobachtende 
C hem ilum ineszenz (CL) wird von Seliger und Ham- 
man [1 ]  auf einen M edianism us zurückgeführt, der 
dem der B iolum ineszenz der Feuerfliege (Photinus  
pyra l is )  entspricht [ 2 ] .  H ierbei soll die für die A nla­
gerung von Oo notw endige >  CH — C ( 0 ) -Gruppe 
aus einem  E poxid  durch NIH -Verschiebung [3 ]  
entstehen:
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III +  O o  sollen dann ein 1 .2-D ioxetan oder Hydro- 
peroxid bilden, das beim  Zerfall CL erzeugt. E poxi­
de (A ren ox id e), deren B ildung bei der O xidation  
von Polyarom aten im  Säugetierorganism us erw ie­
sen ist [3 , 4 ] ,  werden heute als diejenigen Sub­
stanzen angesehen, die für die Carcinogenese ver­
antwortlich sind.

W ir möchten nun zeigen, daß die Annahme einer 
Oo-Anlagerung an III zur D eutung der CL bei der 
enzymatischen O xidation der Polyarom aten nicht

notwendig ist, da die E poxide selbst zur spontanen  
CL fähig sind; es genügt bereits Erwärmen ihrer 
Lösungen auf 50  — 70  c C auch bei A bwesenheit von  
Sauerstoff. Drückt man das Ausm aß der CL durch 
die Größe / m ( =  M axim alintensität, gem essen in nA  
des Photom ultiplierstrom s, dividiert durch die M ol­
zahl der gem essenen Probe) aus, so haben 2 .3- 
Epoxybutan, a-Epichlorhydrin, E poxystyrol (Phenyl- 
ox iran ), 1 .2 .3 .4-D iepoxybutan  und enzymatisch o x i­
diertes B en zo(a )p yren  [5 ]  beim  Erwärm en ihrer 
Lösungen in CCl4-Werte zwischen 2 und 8 0 0  nA / 
mol.

Audi A scaridol, das beim  Erwärmen ein D iepo- 
xid als Zwischenprodukt bildet, erzeugt bei 74  C 
eine CL mit Im =  85 nA /m ol.

D ie CL aller untersuchten E poxide konnte durch 
Zusatz verschiedener nucleophiler Substanzen, aber 
auch — in CC14 — durch Bleitetraacetat und 2- 
M ethyl-2-buten um den Faktor 10 2 — 105 verstärkt 
werden. D ie in der Tabelle aufgeführten Versuche 
mit E poxystyrol dem onstrieren die Einflüsse von  
Konzentration, Lösungsm ittel und Temperatur. 
Außer den dort aufgeführten Substanzen verursa­
chen auch A lkohole, A ldehyde, Phenole, tert.-Am ine 
Verstärkungen der relativen Quantenausbeute.

Zum Unterschied hierzu wird die CL von D ioxe- 
tanen (T rim ethyldioxetan, D iadam antanyldioxetan) 
beim Zusatz von Phenolen und A m inen gelöscht.

Als Ursache der CL muß die B ildung angeregter 
Carbonylgruppen angesehen werden. Beim  E poxy­
styrol konnte als Hauptprodukt der thermischen  
Zersetzung Phenylacetaldehyd mit H ilfe der DC- 
Chromatographie (SiOo-Platte, Merck) nachgew ie­
sen werden. Folgender W eg des R eaktionsverlaufs 
könnte die B ildung eines angeregten Zustands er­
klären :
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CC14 0,0876 60 685
CC14 1,75 60 29 6 ,8  X103 2 ,3X 10’
DMSO 0,0867 60 2 X 1 0 3
DMSO 0,0867 70 4,4 X 108 6,4X10«
DMSO 0,0867 25 0 2,9 X 105 4,5X10»
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Tabelle. CL von Epoxystyrol 
(Phenyloxiran). / m =  /m ax/n in  
nA/mol. Die angeführten Sub­
stanzen werden in 0,1 M-Lösung 
in einer Menge von 1 ml zu 5 ml 
gelöstem Epoxystyrol zugesetzt.

* Der Zusatz von 2-Methyl-2-buten ist sauerstoffabhängig.
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Aus II ensteht im V erlauf einer NIH-Verschie- 
bung zunächst ein U bergangszustand mit polarisier­
ter CO-Gruppe IV, die dann zum Teil nicht direkt 
in den Grundzustand III übergeht, sondern erst 
einen angeregten Zustand V bildet, aus dem III 
unter L ichtem ission entsteht.

Bei den Reaktionen mit nucleophilen Aktivatoren  
könnte zunächst in schneller Reaktion ein Addukt 
gebildet werden, das m it I — unter Polym erisation  
[6 ]  — langsam  weiterreagiert. In einer N ebenre­
aktion ensteht dabei auch II, welches über IV auch 
den angeregten Zustand V bilden kann.
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D ie CL-Methode ist auch zur B estim m ung kleiner 
Mengen von Epoxiden geeignet. M it der von uns 
benutzten — nicht besonders em pfindlichen — A n­
ordnung [7 ] konnten noch 5 nm ol E poxystyrol in
5 ml D im ethylsulfoxid mit einem  Fehler von etwa 
10% bestimm t werden und ist som it empfindlicher 
als die p- (4-N itrobenzyl) -pyridin-M ethode, die noch 
80  nmol der gleichen Substanz nachweisen kann 
[8 ].
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