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bieten. Es ist also klar, da8 unterschieden werden mu13 zwischen I-wertigen 
Metallstufen, in welchen nur  ein negatives Ion auftritt, wie in CuC1, AuCl 
oder NiCy, und solchen, bei denen die neben dem Ion verhleibende Affinitat 
durch Neutralteile in Anspruch genommen ist. In letzterem Falle ist naturlich 
die Gesamtaffini-at, also das gesamte Reaktionsvermogen im Vergleich mit 
Verhind mgen ohne Neutralteile, wie NiCy, schon sehr stark abgesattigt, 
und es mussen demnach solche Verbindungen hinsichtlich der Absiittigung 
des I-wertigen Metalls als ungefahr gleichstehend mit  hoheren Wer- 
t igkeit sstufen angesehen werden. Das starke Aktionsvennogen, welches 
von Metallverbindungen mit Einwertigkeit zu erwarten ist, wird durch die 
Anlagerung von Neutralteilen mehr oder weniger aufgebraucht, also stark 
verschleiert, und tritt erst bei Zerstorung des Gesamtgebildes wieder in 
Wirkung. 

Niedere Wertigkeitsstufen kohnen aber aul3er durch Anlagerung von 
Neutralteilen auch durch Adagerung von Elektrolyten oder durch gleich- 
zeitige Anlagerung von Elektrolyten und Neutralteilen stabilisiert werden. 
Bs scheint aber, dal3 durch die Anlagerung von Elektrolyten allein (z. B. 
KCy) das von niederen Wertigkeitsstufen zu erwnrteode starke Aktions- 
vermogen weniger beeintrachtigt wird als durch Adagerung von Neutral- 
teilen; denn man beobachtet, d43 die niederen Wertigkeitsstufen in der Form 
der komplexen Cyaniire besthdiger sind als die reinen Verbindungen des 
“ypus NiCy, aber charakteristische Erscheinungen von solchen, z. B. 
starkes Reduktionsvennogen, Spaltung des Wassers, aoch zeigen. Dies 
ist aus der Theorie der Komplexe auch verstandlich, insofern ja die im Metall- 
kern gebundenen Ionen in ihrer Betatigung gegwiiber dem Zentrelatom 
durch die auBerhalb des Kerns befindlichen Ioneo abgeschwacht sein miissen. 

Der Notgemeinschaft der  Deutschen Wissenschaft, welche 
Mittel zur Beschaffung von Material f i r  diese Versuche bewilligt hat, mochte 
ich hiermit meinen besonderen Dank zum Ausdruck bringen. 
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Die grol3e biologische Bedeutung fluorescierender Farbstoffe  
liegt in ihrer Fahigkei t ,  Licht-Energie in chemische Energie zu 
verwandeln. Von diesem Gesichtspunkt aus, bauen wir einfache Systeme 
auf, in denen die photo-sensibilisierende Wirkung adsorbier ter ,  
emissionsfahiger Farbstoff-Molekule beobachtet werden soll. Bin 
besonders Interesse verdienen Vorgiinge, die unter natiirlichen Bedingungen 
verlaufen. Wir untersuchen deshalb die Einwirkung von Luf t  bzw. 
reinem Sauerstoff auf . adsorpt iv  festgelegte, angeregte Farb-  
stof f-Molekiile. Ehe unmittelbare Beziehung zu Natarvorgbgen ist 
hier gegeben ; insbesondere sind es die photod ynamischen Erscheinungen, 
fiir die eine direkte Beobachtung der Wechselwirkung zwischen angeregten 
Farbstoff-Molekiilen und Sauerstoff von Bedeutung sein wird. 
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Die photodynamische Wirkung belichteter, fluorescierender Farbstcffe 
ist eine photo-sensibilisierte fjbertragung von molekularem Sauerstoff auf 
oxydierbare organische und anorganische Substanzen. Sie ist in vivo und 
in vitro in einer Fiille von Arbeiten untersucht wordenl), bisher aber immer 
nur in Losungen. In diesen 'cijsungen, die mehrere Komponenten, zu- 
mindestens das Wsungsmittel, den Farbstoff, Sauerstoff und den Acceptor 
enthalten, finden dauernd Zusammensto5e und damit Wechselwirkungen 
zwischen shtlichen Molekiil-Gattungen statt, so daJ3 die unmittelbare 
Wirkung bestimmter isolierter Faktoren, vor allem die des Sauerstoffs, auf 
angeregte Farbstoff-Molekiile nicht untersucht werden konnte. 

Wesentlich einfachere Verhaltnisse als bei den Losungen finden sich 
bei den in der 11. Mitteil.2) beschriebenen, fluorescierenden und phos- 
phorescierenden Kieselsaure- und Aluminiumhydroxyd-Farb- 
stoff-Adsorbaten. ln h e n  sind Molekiile fluorescierender Farbstoffe 
einzeln, und unabhiingig von einander, an Grenzfliichen gebunden, die am- 
gezeichnete Energie-Isolatoren sind. Hier ergibt sich die Moglichkeit, ge- 
sondert, frei von anderweitigen Einfliissen, die Einwirkung von Sauerstoff 
auf die durch Licht erregten Farbstoff-Molekiile zu untersuchen. 

Wenn die in den Farbstoff-Molekiilen aufgespeicherte Licht-Eneergic 
zur Aktivierung des Sauerstoffs verbraucht wird, muJ3 eine SchwPchung 
der Fluorescenz-Helligkeit und eine Kiirzung der Phosphorescenz-Dauer zu 
beobachten sein3). Je grol3er der an den Sauerstoff ubertragene Anteil der 
Anregungs-Energie des Farbstoffes ist, desto geringer mu13 der als Lumiuescenz 
ausgestrahlte Anteil werden. Das gilt unter der Voraussetzung, daJ3 die 
Energie-Stufen, die fiir die Sauerstoff-Aktivierung in Frage kommen, die 
gleichen sind wie fur die Luminescenz. 

In Anbetracht der oft au5erordentlich geringen Konzentrationen der 
Stoffe, die an den Vorgiingen beteiligt sind, ist die Beobachtung und der 
V e r g 1 e i c h v on Lu m i n e s c e n z - H e llig ke it en die weitaus empfindlichste 
Methode, solche Energie-Umwandlungen in luminescierenden Systemen, 
besonders auch in zeitlicher Hinsicht, zu verfolgen. Grol3e Luminescenz- 
Unterschiede kiinnen mit unme5bar kleinen, stofflichen hderungen ver- 
bunden sein, die weder chemisch, no& durch Druckmessungen u. dgl. zu 
beobachten sind. 

Experimentell gingen wir denkbar einfach vor: Farbstoff-Adsor- 
ba te  oder auch Losung en wurden bei iibereinstimmenden Konzentrations- 
Verhaltnissen in Kolbchen gefiillt (Mitteil. 11, Fig. I) und ihre Fluores- 
cenz-Helligkeit und Phosphorescenz-Dauer im Vakuum und bei 
v e r s chi e d en en S au e r s t o f f - K on z e n t r a t  i o n en verglichen. Darstellung 
und Konzentrationen der Adsorbate sind m der 11. Mitteil. ausfiihrlich an- 
gegeben. Die Fluorescenz wurde unter der halysen- Quarzlampe beobachtet, 
und auch bei gewohnlichem Tageslicht, welches die Fluorescenz-Unterschiede 
sehr deutlich hewortreten lUt .  Die Phosphorescenz wurde durch kurze 

I)  Eine Zusammenfassung der wichtigsten Literatur-Angaben findet sich bei 
H. Gaff ron .  B. 60, 2229 [xgqj. 

8, Bei angeregten Gas-Molekiilen ist e k e  weitgehende Fluoresccnz-Ausloschung 
durch Zusatz elektronegativer Gase, wie Sauerstoff, bekannt. Man ha t  sich bei diesen 
Untersuchimgen aber bisher kaum urn das weitere Schicksal des SaUerstoffs gekhmer t .  
Literatur dariiber findet sich in dem Buch von P. PringSheim,  ,,Fluorescenz und 
l'hosphorescenz" . 

---- 

*) B. 64, 2053 [I93I]. 
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Belicbtung mit einer gewohnlichen Kohle-Bogenlampe erregt. Es handelt 
sich demnach vorUufig um rein qualitative Feststellungen. 

Wir erlautern die Wirkung des Sauerstoffs auf die angeregten Farbstoff- 
Molekiile an einem Beispiel. Als solches wiihlen wir das Adsorbat von 
Trypaflavin an Kieselsaure, das auch zur Beschreibung der Phosphores- 
cenz und Fluorescenz der adsorbierten Farbstoffe vorbildlich war: Zwei 
sorgfiiltig evakuierte Trypaflavin-Kieselsaure-Adsorbate strahlen unter der 
Analysen-Quarzlampe eke  helle, griine Fluorescenz aus. Auch im Tages- 
licht ist diese Fluorescenz sehr schon zu sehen. Nach kurzer, starker Be- 
lichtung phosphorescieren die Adsorbate einige Sekunden lang intensiv griin. 
Beide Proben sind so gleichartig, dal3 unter gleichen Belichtungs-Bedingungen 
kein Unterschied in der Lurninescenz-Helligkeit und -Dauer zu beobachten 
ist. Wir lassen jetzt in das eine GefaB Sauerstoff zu dem Adsorbat ein- 
stromen, einmal wkihrend es fluoresciert, bei einem anderen Versuch wiihrend 
es phosphoresciert. Im Augenblick desHahnoffnens erlischt die Fluorescenz 
weitgehend, die Phosphorescenz ist sofort vollig getilgt. Das sauer- 
stoff-haltige Praparat sieht auch im Tageslicht ganz verandert aus. Der 
griine Fluorescenz-Schimmer fehlt, dadurch ist die Farbe dunkler gelb ge- 
worden und gleicht der von Trypaflavin-I,tisungen, die in Durchsicht be- 
trachtet werden. 

Entfernung des Sauerstoffs durch emeutes Evakuieren stellt das ur- 
spriingliche Luminescenz-Vermogen, sowohl Fluoresceaz wie Phosphorescenz 
im vollen Umfang wieder her, so daB kein Unterschied mehr gegeniiber der 
nicht mit Sauerstoff behandelten Probe zu finden ist. Der beobachtete  
Sauerstoff-Effekt ist demnach reversibel. 

Die Empfindlichkeit der Fluorescenz und Phosphorescenz dern Sauerstoff 
gegeniiber ist eine sehr ungleiche. Die Fluorescenz wird nur bei hoheren 
Sauerstoff-Drucken erheblich geschwacht. In 1,uft ist die Fluorescenz-Ver- 
minderung wesentlich geringer als in reinem Sauerstoff. Beim Abkiihlen 
rnit fliissiger Luft verschwindet in Gegenwart von Sauerstoff die Emission 
vollkommen; die Dichte des Sauerstoffs an der Oberflache wird durch die 
starke Adsorption bei -1900 ganz aul3erordentlich gesteigert. Die Ab- 
hhgigkeit der Fluorescenz-Tilgung vom Sauerstoff-Druck zeigt sich sehr 
schiin, wenn man in ein Kolbchen, das evakuiertes Trypaflavin-Adsorbat 
enthalt, Sauerstoff unter geringem Vberdruck zugibt. Entspannt man warend 
der Fluorescenz-Betrachtung gegen Luft von Atmospharendruck. so sieht 
man deutlich eine Aufhellung der Luminiscenz. 

Die Sauerstoff-Empfindlichkeit der Phosphorescenz ist von einer ganz 
anderen Grolknordnung. Durch wenige Tausendstel Millimeter Sauerstoff- 
Druck wird die mit blol3em Auge sichtbare Phosphorescenz beinahe voll- 
&dig getilgt. Dieses Verhalten hat uns dazu angeregt, die Phosphores- 
cenz-Tilgung durch Sauerstoff a s  einen.der ernpfindlichsten Sauer- 
stoff-Nachweise auszuarbeiten. In der Arbeit, die demnachst in der 
Ztschr. anorgan. Chem. dariiber erscheinen wird, ist niiher auf die speziella 
U m s k d e  eingegangen. Hier erwiihnen wir daraus nur die Schwierigkeit, 
ein troches, einmal mit Sauerstoff vorbehandeltes Adsorbat wieder so weit 
zu evakuieren, da13 es die urspriingliche Phosphorescenz zeigt. Geringste 
Sauerstoff-Spuren haften selbst bei Drucken von 0.0001 mm lange &it 
hartntickig an der Oberflache. Diese Spuren verschwinden rasch, wenn man 
das Praparat nur kurze Zeit intensiv belichtet. Der Sauerstoff wird dabei 
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durch den Parbstoff verbraucht, und die Phosphorescenz erhalt dadurch 
ihre urspriingliche Dauer . Auf diese Photo-oxydation des Farbstoffs kommen 
wir spater zuriick. Luft-trockne Praparate, die Wasserdampf adsorbiert 
enthalten, lassen sich, wenig iiber 1000 erhitzt, durch blol3es Evakuieren 
leicht vollig von Sauerstoff befreien. Das ist auch die Art, wie die stark phos- 
phorescierenden Praparate hergestellt werden. 

Die aderordentlich verschiedene Empfindlichkeit  der  Fluores- 
cenz und der  Phosphorescenz gegeniiber Sauerstoff findet ihre 
natiirliche Erklarung in der sehr verschiedenen Lebensdauer der  
angeregte n Molekiile bei Fluorescenz und Phosphorescenz. Die sekunden- 
lang bestindigen, angeregten Farbstoff-Molekiile der Phosphorescenz finden 
auch bei den minimalsten Sauerstoff-Drucken Gelegenheit, vor ihrer Emission 
mit Sauerstoff in Wechselwirkung zu treten. Die Lebensdauer der angeregten 
Molekiile bei der Fluorescenz ist aber so kurz, dal3 die Anzahl der Energie- 
tsbergiinge vom angeregten Farbstoff zum Sauerstoff bei geringen Sauerstoff- 
Drucken so herabgesetzt wird, dal3 der Sauerstoff-Einflul3 nicht mehr zu 
beobachten ist. 

- 

Fluorescenz I Farbstoffe i Phosphorescenz 

Trypaflavin ........... 
Benzoflavin .......... 
Euchrysin j R . . . . . . . .  
Rheonin 1 . . . . . . . . . . .  
Rhodulingelb . . . . . . . . .  
Pyronin .............. 
Isochinolinro t ........ 
Safranin .............. 
Rhodamin B . . . . . . . . .  
Rhodamin S . . . . . . . . .  
Rhodarnin G ......... 
Uranin .............. 
%sin ................ 
Erythros in . . . . . . . . . . . .  

stark, GI. 5-10 sec. 

schwach. unt. I sec. 
stark, unter I sec. 
nicht feststellbar 

stark, ca. 5-10 sec. 
nicht feststellbar 

--- 
stark 

schwach 
stark 

schwach 
stark 

mittel 
srhwach 

stark 

schwach 

sehr stark 
sehr srhwach 

iiicht feststellbar 
sehr schwach 

Das Verhalten gegeniiber Sauerstoff wurde in gleicher Weise wie beim 
Trypaflavin an einer grol3eren Anzahl fluorescierender Adsorbate der ver- 
schiedensten Farbstoffe untersucht . Es sind die gleichen Farbstoff-Adsorbate 
deren Fluorescenz und Phosphorescenz in Mitteil. I1 beschrieben wurde. 
Nicht alle adsorbierten Farbstoffe zeigen eine sichtbare Phosphorescenz ; die- 
jenigen aber, die phosphorescieren, sind in ganz gleicher Weise wie es beim 
Trypaflavin auseinandergesetzt wurde hoch sauerstoff-empfindlich. Bei 
allen geniigen einige Tausendstel Millimeter Sauerstoff -Druck zur Tilgung 
der Phosphorescenz. Unterschiede in der Sauerstoff-Empfindlichkeit der 
einzelnen angeregten Farbstoffe kann man demnach nur bei der Beobachtung 
des Sauerstoff-Einflusses auf die Fluorescenz der Adorbate feststellen. 
Solche Unterschiede findet man in ausgepragter Weise. Es gibt Adsorbate, 
wie die des Safranins, deren Fluorescenz durch Sauerstoff von normalem 
Druck praktisch vollig ausgeloscht wird, und es gibt andere, wie die des 
Uranins, dessen helle Fluorescenz unter gleichen Bedingungen keine sichtbare 
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Intensitats-Einbde erleidet. Zwischen diesen beiden Extremen finden sich 
alle Abstufungen der Sauerstoff-Empfindlichkeit. In der Tabelle sind ganz 
einfache, wenig differenzierte Angaben iiber den Sauerstoff-Effekt einiger 
Farbstoffe im Zusammenhang mit Fluorescenz und Phosphorescenz gemacht . 
Ein Zusammenhang der drei Erscheinungen ist daraus vorlaufig nicht zu 
ersehen. Wir haben iibrigens auch die Beziehungen des Sauerstoff-Effektes 
und der Photo-luminiescenzen mit der Konstitution der Farbstoffe bisher 
nicht untersucht. 

Wir fragten uns, ob a d e r  dem Sauerstoff auch andere Gase, wie St ick-  
s toff ,  Wasserstoff oder Kohlensaure,  imstande sind, angeregten Farb- 
stoff-Nolekiilen Energie zu entziehen und dadurch ihr Luminescenz-Vermogen 
zu beeintrachtigen. Keines dieser drei Gase ruft in vollig reinem, sauerstoff- 
freiem Zustand eine Schwachung der Fluorescenz oder eine Tilgung der 
Phosphorescenz von Trypaflavin-Adsorbaten u. a. hervor. Das Verhalten 
der biologischen Farbstoffe Chlorophyll, Porphyrine usw. wird zurzeit unter- 
sucht. 

Gehen wir von der Annahme aus, da13 der tfbergang der Energie an- 
geregter Farbstoff-Molekiile auf Sauerstoff-Molekiile der primare Vorgang 
bei der photodynamischen Sauerstoff-tfbertragung und damit iiberhaupt 
die allgemeine Grundlage der photodynamischen Erscheinungen ist, dann 
mu13 der Einfld des Sauerstoffs auch in Losungen fluorescierender Farb- 
stoffe zu beobachten sein. Er mu13 selbst dann noch zu beobachten sein, 
wenn ein Acceptor vorhanden ist, der infolge des primar entstehenden akti- 
vierten Sauerstoffs oxydiert werden kann. Das ist tatsachlich der Fall. Bevor 
wir darauf eingehen, beobachten wir das Verhalten reiner,  fluores- 
cierender Farbstoff-Losungen gegeniiber Sauerstof f .  Wir erwarten 
also, dal3 die Fluorescenz-Helligkeit in Gegenwart und in Abwesenheit von 
Sauerstoff verschieden sein m a ;  besonders bei Anwendung solcher Farb- 
stoffe, die schon an den Adsorbaten einen starken Sauerstoff-Effekt zeigen. 

Zwei ganz gleich stark fluorescierende, acetonische Lijsungen von Ben z o - 
f lavin werden luft-frei gepumpt. Man beniitzt dazu die gleichen Gefae 
wie sie auch bei den Adsorbaten angewendet wurden. Zu der einen Lijsung 
G13t man Sauerstoff unter normalen Druck einstromen und sattigt die Lijsung 
durch Schiitteln. Schon im Tageslicht ist die Ungleichheit der beiden Proben 
zu sehen. Der sauerstoff-haltigen Liisung fehlt die starke, griine Fluorescenz 
der sauerstoff-freien, sie ist dunkler gelb gefarbt und im auffallenden Licht 
wesentlich durchsichtiger. Unter der Analysen- Quarzlampe sieht man eine 
deutliche Luminescenz-Schwachug gegeniiber der evakuierten Probe. Ent- 
sprechend dem geringeren Sauerstoff-Druck in der L6sung ist der Sauerstoff- 
Bffekt geringer als der der Adsorbate in Sauerstoff von Atmospharendruck. 
Vergleicht man das Verhalten verschiedener Farbstoffe gegeniiber Sauerstoff 
als Asdorbate und als I$sungen, dam ordnen sich die Farbstoffe in die gleiche 
Reihe: der Sauerstoff-Effekt der verschiedenen Parbstoffe in Losungen ist 
geringer, aber symbat mit dem der entsprechenden Adsorbate. 

Einen bedeutenden Einfld iibt die Art  des  Losungsmittels aus. 
In Wasser sind die Effekte nur gering, in Alkohol deutlich, am besten aber 
sind sie in Aceton zu sehen. Bezuglich der photodynamischen Wirkung 
stufen sich die I$sungsmittel in gleicher Weise ab. In Wasser wird nur wenig 
Sauerstoff iibertragen, in Aceton sind dagegen von Gaffron die besten 
Wirkungen beobachtet worden. 
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Seitdem No ak4) die photodynamische Wirkung des Chlorophylls mit 
der Kohlensaure-Assimilation zu verknupfen sucht, nimmt das Chlorophyll 
einen besonderen Platz als stark photodynamisch wirksamer Farbstoff ein - 
Die >‘rage nach der Sauerstoff-Empfindlichkeit der  Fluorescenz 
\-on Chlorophyll-Losungen war deshalb von besonderem Intercsse. Wir 
fanden den Sauerstoff-Effekt von molekular-gelostem Chlorophyll ganz auf- 
fallend stark. Das Verhalten der biologisch wichtigen, fluorescierenden Farb- 
stoffe gegeniiber Sauerstoff wird zurzeit von Kautsky und Davidshofer 
untersucht. Chlorophyll und Hamatoporphyrin sind nach dieser Unter- 
suchung diejenigen Farbstoffe, die, adsorbiert wie auch in I,ijsung, die weitaus 
groaten, bisher beobachteten Sauerstoff-Effekte zeigen. 

Es ist naheliegend und wichtig, einen experimentellen Vergleich 
zwischen der  GroBe der  Fluorescenz-Tilgung der  Farbs tof fe  
durch Sauerstoff und ihrer photodynamischen Wirkung anzu- 
stellen. Versuche dariiber sind im Gange. Auch hier sehen wir vorerst von 
den I$sungen ab; in ihnen konnen sich die verschiedenartigsten Einfliisse 
iiberdecken, so daI3 auf diesem Wege ein klares Bild nicht gewonnen werden 
kann. Wir fiihren diesen Vergleich an Adsorbaten durch, in denen an ein 
und derselben Grenzflache Farbstoff- und Acceptor-Molekiile nebeneinander 
festgelegt sind. Auf diese Weise mu13 es gelingen, die wichtige Frage zu 
entscheiden, in welcher Weise der Sauerstoff aktiviert wird: ob er peroxyd- 
a r t ig  an das erregte Farbstoff-Xolekiil gebunden ist, oder ob diffussions- 
fahige, langlebige, ak t ive  Sauerstoff-Molekiile cntstehen, die ihre 
Energie den erregten Farbstoff-Molekiilen entzogen haben. 

Es ist bekannt, daI3 geloste, fluorescierende Farbstoffe  beim 
Belichten langsam Sauerstoff verbrauchen und dabei allmahlich zer- 
s tor t  werden. Gleiches haben wir bei den Farbstoff-Adsorbaten be- 
obachtet. Man kiinnte so zu der Auffassung gelangen, daB der Sauerstoff- 
Effekt fluorescierender Farbstoffe dadurch zustande kommt, dal3 die Farb- 
stoff-Molekiile unmittelbar nach der Licht-Absorption durch Sauerstoff‘ 
zerstort werden, daB sie also nicht mehr imstande sind, die aufgenomriene 
Energie als Fluorescenz wieder zu emittieren. Die Ltisung dieser Frage bringt 
uns die Beobachtung der Fluo r escen z -S c h w a c hun g d u  r ch S aue 7s t o  f f 
in Gegenwart eines Sauerstoff-Acceptors. Gaffron hat namlich 
verschiedener Ar t  nachgewiesen, daI3 die Farbstoff-Molekule nur dann selbst 
Sauerstoff verbrauchen, d. h. oxydativ zerstiirt werden, wenn kein anderer, 
besserer Acceptor fiir den Sauerstoff vorhanden ist. In Gegenaart von solchen 
Acceptoren wirkt der belichtete Farbstoff als reiner Katalysator, der Sauer- 
stoff iibertragt, dessen Menge jedoch warend seiner Wirksamkeit unver- 
andert bleibt, das heifit, daB in Gegenwart von Acceptoren der Farbstoff 
selbst nicht oxydiert wird5). 1st dcmnacli die Fluorescenz-Tilgung durch 
Sauerstoff in einer acceptor-haltigen I$sung eines Farbstoffes in gleicher 
Starke zu beobachten wie in der acceptor-freien, dann kann die Fluorescenz- 
Tilgung durch Sauerstoff nicht durch oxydative Zerstorung des belichteten 
Farbstoffes, sondern nur durch einen P d r p r o z e B  zustande kommen, der 
auf einer Aktivierung des Sauerstoffs durch die absorbierte Licht-Energie 
der angeregten Farbstoff-Molekiile beruht. 

4 )  K. Xoak, Xatirnviss. 14, 385 [rg26]; Biochem. Ztschr. 188, 153 [rgq] .  
j) H. G a f f r o n ,  Biochem. Ztschr. 179, 171 j1926]. 
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Ein guter Sauerstoff-Acceptor ist Isoamylamin. Gaffron hat 
in belichteten Chlorophyll-Isoamylamin-lijsungen die Bildung eines Acceptor- 
Peroxydes mit sehr locker gebundenem Sauerstoff quantitativ nachgewiesenl). 
Wir verwendeten alkoholische und auch acetonische Chlorophyll-lijsungen. 
Vier Kolbchen wurden beniitzt : in zwei fiillten wir reine Chlorophyll-lijsung. 
in die andem beiden eine Wsung, die auf 5 ccm Chlorophyll-Losung I ccm 
Isosmylamin enthielt, aber die gleiche Farbstoff-Konzentration wie in den 
beiden ersten Kolbchen hatte. Die amin-haltige Liisung fluoresciert, wie 
schon Gaff ron beobachtete, heller als die reine Chlorophyll-I,6sung. Wir 
lassen in zwei der Kolbchen, in ein amin-freies und ein amin-haltiges, Sauer- 
stoff einstriimen und schiitteln zum Absorptions-Ausgleich. Die anderen 
beiden, sauerstoff-freieil Kolbchen bleiben unverandert, zum Vergleich. In 
beiden sauerstoff-haltigen lijsungen ist die Ausloschung der Fluoerscenz 
auaerordentlich stark, ungefiihr gleich stark. Auch in Sauerstoff fluoresciert 
die amin-haltige Liisung etwas heller, als die rein acetonische Chlorophyll- 
%sung. Entfernt man den zugefiigten Sauerstoff durch Evakuieren, so stellt 
sich das urspriingliche Fluorescenz-Vermogen beider Losungen wieder her, 
es deckt sich vollig mit dem der Vergleichs-Losungen, Aus diesen Versuchen 
geht also mit Sicherheit hervor, da13 die Fluorescenz-Tilgung durch 
Sauerstoff nicht  auf eine Oxydation des belichteten Farbstoffs  
zuriickzufiihren ist. Sie beruht vielmehr auf einem Ubergang der  An- 
regungs-Energie der  Farbstoff-Molekiile auf Sauerstoff-Molekiile, 
wodurch diese aktiviert werden. Die Beziehung des Sauerstoff-Effekts der 
Fluorescenz zur photodynamischen Wirkung fluorescierender Farbstoffe 
tritt damit klar hervor. 

Der Notgemeinschaft der  Deutschen Wissenschaft, rnit deren 
Mitteln vorliegende Arbeit durchgefiihrt wurde, sind wir zu aukordent- 
lichem Dank verpflichtet. Auch der Gesellschaft der Freunde der  
Universi ta t  Heidelberg und der I.-G. Farbenindustr ie ,  Ludwigshafen 
und Oppau, danken wir fiir ihre wertvolle Unterstutznng. 

437, Marcel1 Bachstez: m e r  die Akylderivate der Orotsaure. 
[-%us d. Forschungs-Laborat. d.  S. -4. Carlo Erba, Mailand.] 

(Eingegangen am 26. September 1931.) 
In einer friiheren Veroffentlichung') hatte ich mitgeteilt, da13 die Alkyl- 

verbindungen der Orotsaure bzw. der  Uracil-4(6)-carbonsaure2) 
charakteristische Verschiedenheiten zeigen, je nachdem sie iiber die 
'Silbersalze mit Jodalkylen oder uber die freien SBuren rnit Alkohol und 
SalzsPure dargestellt werden. 

Inzwischen hat T. B. Johnson3) im Anschlul3 daran auf die Schwierig- 
keiten fiingewiesen, die eine strukturelle Formulierung dieser Alkylderivate 
macht. Er hat in Gemeinschaft mit Hilbert4) und Schmidt-Nickels6) - 

l) B.  63, 1000 [1930]. 
a) vergl. auch T. B.  Johnson u. E. F. Schroeder, Journ. Amer. chem. Soci63, 

4) Journ. -4mer. chem. Soc. 62, zoo1 [IgjO]. 
5, Jo1irn.Arner.chem.Soc.G2,4511 j1930:; vergl. ouchBachstez, B.64,322[1931]. 

'I989 [r93II. 3, B.  63, 1g:j j X 9 j O : .  


