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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.

Die bei der enzymatischen Hydroxylierung poly-
aromatischer Kohlenwasserstoffe zu beobachtende
Chemilumineszenz (CL) wird von Seliger und Ham-
man [1] auf einen Mechanismus zuriickgefiihrt, der
dem der Biolumineszenz der Feuerfliege (Photinus
pyralis) entspricht [2]. Hierbei soll die fiir die Anla-
gerung von O, notwendige >CH — C(O)-Gruppe
aus einem Epoxid durch NIH-Verschiebung [3]

entstehen:

-CH—CH- -CH—CH- -CH,—C-
\O/H — CH -EH —_— CHy ﬁ
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III + O, sollen dann ein 1.2-Dioxetan oder Hydro-
peroxid bilden, das beim Zerfall CL erzeugt. Epoxi-
de (Arenoxide), deren Bildung bei der Oxidation
von Polyaromaten im Sidugetierorganismus erwie-
sen ist [3, 4], werden heute als diejenigen Sub-
stanzen angesehen, die fir die Carcinogenese ver-
antwortlich sind.

Wir mochten nun zeigen, daf} die Annahme einer
0,-Anlagerung an III zur Deutung der CL bei der
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notwendig ist, da die Epoxide selbst zur spontanen
CL fdhig sind; es gentigt bereits Erwdrmen ihrer
Losungen auf 50 — 70 °C auch bei Abwesenheit von
Sauerstoff. Driickt man das Ausmal} der CL durch
die Grofle I, ( =Maximalintensitat, gemessen in nA
des Photomultiplierstroms, dividiert durch die Mol-
zahl der gemessenen Probe) aus, so haben 2.3-
Epoxybutan, a-Epichlorhydrin, Epoxystyrol (Phenyl-
oxiran), 1.2.3.4-Diepoxybutan und enzymatisch oxi-
diertes Benzo(a)pyren [5] beim Erwédrmen ihrer
Losungen in CCl;-Werte zwischen 2 und 800 nA/
mol.

Auch Ascaridol, das beim Erwédrmen ein Diepo-
xid als Zwischenprodukt bildet, erzeugt bei 74 °C
eine CL mit /, = 85 nA/mol.

Die CL aller untersuchten Epoxide konnte durch
Zusatz verschiedener nucleophiler Substanzen, aber
auch — in CCl; — durch Bleitetraacetat und 2-
Methyl-2-buten um den Faktor 10%—10% verstarkt
werden. Die in der Tabelle aufgefiihrten Versuche
mit Epoxystyrol demonstrieren die Einfliisse von
Konzentration, Losungsmittel und Temperatur.
Auller den dort aufgefithrten Substanzen verursa-
chen auch Alkohole, Aldehyde, Phenole, tert.-Amine
Verstarkungen der relativen Quantenausbeute.

Zum Unterschied hierzu wird die CL von Dioxe-
tanen (Trimethyldioxetan, Diadamantanyldioxetan)
beim Zusatz von Phenolen und Aminen geloscht.

Als Ursache der CL muf} die Bildung angeregter
Carbonylgruppen angesehen werden. Beim Epoxy-
styrol konnte als Hauptprodukt der thermischen
Zersetzung Phenylacetaldehyd mit Hilfe der DC-
Chromatographie (SiO,-Platte, Merck) nachgewie-
sen werden. Folgender Weg des Reaktionsverlaufs
konnte die Bildung eines angeregten Zustands er-
kldren:

enzymatischen Oxidation der Polyaromaten nicht ' . ¥ :
-CH—CH- [-cm—m-» -CHp—C# ] — —CHp—C +hv
F0 i { il
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& = Tabelle. CL von Epoxystyrol
L“,’S" Konz. Tﬁemp' Inm (Phenyloxiran). Iy=Ipax/n in
mittel M] [°C] - - nA/mol. Die angefiihrten Sub-
ohne Pb(IV)-  Pipe- Thio- 2-Methyl-* stanzen werden in 0,1 M-Losung
Zusatz acetat ridin harnstoff  2-buten in einer Menge von 1 ml zu 5 ml
ccl, 0,0876 60 685 gelostem Epoxystyrol zugesetzt.
CCl L5 60 29 6,8 X103 2,3 X10*
DMSO 0,0867 60 2X103
DMSO 0,0867 70 4,4 X103 6,4 X108
DMSO 0,0867 25 0 2,9X10% 4,5X103%

* Der Zusatz von 2-Methyl-2-buten ist sauerstoffabhéngig.
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Aus II ensteht im Verlauf einer NIH-Verschie-
bung zunichst ein Ubergangszustand mit polarisier-
ter CO-Gruppe 1V, die dann zum Teil nicht direkt
in den Grundzustand III tbergeht, sondern erst
einen angeregten Zustand V bildet, aus dem III
unter Lichtemission entsteht.

Bei den Reaktionen mit nucleophilen Aktivatoren
konnte zunidchst in schneller Reaktion ein Addukt
gebildet werden, das mit I — unter Polymerisation
[6] — langsam weiterreagiert. In einer Nebenre-
aktion ensteht dabei auch II, welches tiber IV auch

den angeregten Zustand V bilden kann.
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Die CL-Methode ist auch zur Bestimmung kleiner
Mengen von Epoxiden geeignet. Mit der von uns
benutzten — nicht besonders empfindlichen — An-
ordnung [7] konnten noch 5 nmol Epoxystyrol in
5 ml Dimethylsulfoxid mit einem Fehler von etwa
10% bestimmt werden und ist somit empfindlicher
als die p-(4-Nitrobenzyl)-pyridin-Methode, die noch
80 nmol der gleichen Substanz nachweisen kann
[8].
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