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Oxydation mit Ferricyanid in soda-alkalischer L6sung.

1.30 mg Lactoflavin, in 12 com Wasser gelost, wurden der Zucker-
Bestimmung nach Hagedorn-Jensen?®) unterworfen. Der Verbrauch
an Oxydationsmittel entsprach 1.80 ccm 0.0049-n. Thiosulfat-L6sung. 1.40 mg
Ovoflavin in 2.5 ccm Wasser wurden mit 0.5 cem konz. Salzsdure 21/, Stdn.
unter Riickflu8 gekocht. Nach Neutralisierung mit #/,-Natronlauge wurde
auf 12 ccmn verdiinnt. Der Verbrauch entsprach 1.90 cem 0.0049-n. Thio-
sulfat-I.0sung.

Abbau von Lactoflavin durch Barytwasser.

36.6 mg Lactoflavin wurden mit 30 ccm n/y,-Barytwasser 45 Min. auf
dem siedenden Wasserbade erhitzt. Die Krystalle 16sten sich nur schlecht
und zersetzten sich teilweise unter Dunkelfirbung. Die noch gelbe Losung
wurde mit n/;,-Schwefelsiure genau neutralisiert und im Vakuum znr Trockne
verdampft. Der krystallinische gelbe Riickstand loste sich fast ganz in 4 ccm
z-n. Essigsiure. Nach Ausschiitteln mit Chloroform und Ather wurde die
willrige Losung mit 6 ccm Eisessig verdiinnt und mit 2 ccm 5-proz. Losung
von Xanthvdrol in Methanol versetzt. Der in den charakteristischen
Krystallen ausfallende Dixanthyl-harnstoff wog 10.0 mg und schmolz
nach 2z-maliger Krystallisation aus Pyridin bei 27%° (korr.). Der Misch-
Schmp. mit einem Vergleichs-Priparat lag bei 277° (korr.).

5.11 mg Sbst.: 0.303 ccm N (22° 756 mm).

C,H,0N,0,. Ber. N 6.67, Gef. N 6.82.

Der Deutschen TForschungs-Gemeinschaft haben wir fiir iiber-
lassene Apparate aufrichtig zu danken.

326. Adolf Sonn und Wolfgang Litten: Uber die Alkylierung
von Pyrazolonen.
"Aus d. Cliem. Institut d. Universitait Konigsberg i. Pr.]
(Eingegangen am 23. September 1933.)

Bei einer Reihe von Keto-Enol-Verbindungen hat man eine glatte
C-Alkylierung nur bewirken konnen bei Anwendung von leicht dissoziier-
baren Halogenalkylen!). Wir haben #hnliche Verhiltnisse angetroffen bei
Ketimid-Enamin-Tautomeren, und zwar in der Reihe der Phenyl-
pyrazolone-(5). Schon vor lingerer Zeit hatte Knorr? bei Versuchen,
Antipyrin in das Jodmethylat {iberzufithren, gefunden, dal beim Er-
hitzen der Komponenten auf etwa 130° im Rohr C-Alkylierung eintrat:
es entstanden nebeneinander 4-Methyl-antipyrin (I, R = CH;) und
1-Phenyl-3-methyl-4.4-dimethyl-pyrazolon. Ein Jodmethylat des
Antipyrins, und zwar das sog. Pseudo-jodmethylat (II), erhielt er
erst, als er das Gemisch auf nur etwa 60° erwdarmte. Bei hoherer Temperatur
wurde daraus das Jodmethyl wieder abgespalten, und dann trat, wie
erwdhnt, C-Alkylierung ein.

19) Biochem. Ztschr. 185, 46 [1923], 137, 92 [1923].
1) A Sonn, B.63, 1866 [1932]; dort weitere Literatur. 2) A. 293, 1ff. [1896).
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Wir fanden nun, daf auch die locker gebundenen Allyl- und Benzyl-
Reste in die 4-Stellung traten; dagegen konnten nach dem Erhitzen von
Antipyrin mit Athylhalogenid und seinen Homologen in dem sehr
stark verharzten Reaktionsprodukt die entsprechend substituierten 4-Derivate
nicht aufgefunden werden. Aus dem Oligen Rohr-Inhalt, der beim Erhitzen
von Antipyrin mit Athyljodid auf 130140 entstanden war, wurde
in geringer Menge eine krystalline Substanz vom Schmp. 256° isoliert,
die vielleicht identisch ist mit einer Verbindung, die Mohr?) durch Konden-
sation von 2 Mol. 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon erhielt. Aus ,techn.
Pyrazolon' und n-Propylbromid war bei 130—135° nur die N-Propyl-
verbindung entstanden. n-Hexylbromid reagierte mit ,techn. Pyra-
zolon* oder Antipyrin erst bei 200°; aus dem Harz lie sich nur ein un-
geséttigter Kohlenwasserstoff abtrennen, der nach dem Siedepunkt (66—689)
ohne Zweifel a-Hexylen (Sdp. 67°) war. Dagegen ergaben ,techn. Pyra-
zolon‘‘ und Antipyrin, mit Allylbromid im Rohr auf 120° erhitzt, 1-Phe-
nyl-3-methyl-4.4-diallyl-pyrazolon; bei der Reaktion mit Antipyrin
wurde auBerdem eine sehr geringe Menge einer Verbindung (Schmp. des
Rohproduktes 79—81% gefunden, die mit Bichromat und konz. Schwefel-
sdure eine griinblaue, beim Verdimnnen mit Wasser verschwindende Firbung
zeigte; danach konnte es sich um das 1-Phenyl-3-methyl-4-allyl-
pyrazolon handeln4). Das Auftreten von 1-Phenyl-3-methyl-2.4-
diallyl-pyrazolon wurde nicht beobachtet. Als Antipyrin mit einem
UberschuB von Benzylchlorid — das Doppelte der berechneten Menge —
zum Sieden oder im Rohr auf 180° erhitzt wurde, bildete sich ein Dibenzyl-
pyrazolon vom Schmp. 139—140% daneben im letzteren Falle noch
etwas I-Phenyl-3-methyl-4-benzyl-pyrazolon. FEbenso reagierte
,techn. Pyrazolon” beim Erhitzen mit Benzylchlorid im Olbade auf
180% Wurde dieses Gemisch aber direkt zum Sieden erhitzt, so entstand
unter starker Entwicklung von Salzsiure ein isomeres, in Ather leicht 15s-
liches Dibenzyl-pyrazolon vom Schmp. g1°. Diese beiden Isomeren
erhielten wir auch nebeneinander, als wir 1-Phenyl-3-methyl-4-benzyl-
pyrazolon mit Benzylchlorid und Natriuméathylat auf dem Wasser-
bade erwirmten. Den gleichen Versuch hat schon v.Auwers?) {riher
durchgefiihrt, beschreibt aber nur die Verbindung vom Schmp. 140°.

Bei keinem dieser Benzylierungs-Versuche wurde das 2.4-Dibenzyl-
derivat vom Schmp. 152° aufgefunden. Diese Verbindung erhielt Jacob-
son® bei dem Versuch, aus 1-Phenyl-2-benzyl-3-methyl-pyrazolon
durch Spaltung mit alkohol. Kali das symm. Benzyl-phenyl-hydrazin
zu gewinnen, durch ,,Auto-alkylierung’; seine zum Beweis der Struktur
der Verbindung angestellten synthetischen Versuche schlugen fehl. Es ist
bemerkenswert, daB auch wir bei den Alkylierungs-Versuchen mit Allyl-
und Benzylhalogeniden niemals die Bildung von 2.4-Dialkyl-derivaten
feststellen konnten, wahrend die 2.4-Dimethyl-verbindung immer ein
Produkt der direkten Methylierung ist.

v. Auwers?) lie die Frage nach der Konstitution der Dibenzyl-
verbindung vom Schmp. 140° offen. Da die 2.4-Dibenzyl-Formel aus-
scheidet, kann es sich bei den beiden Isomeren nur um die Struktur eines
4.4-Dibenzyl-pyrazolons (B) und eines 4-Benzyl-5-benzyloxy-

3) B. 38, 2578 [1905]. 1) A. 462, 121 [1928]. 3) A. 400, 195 [19137.
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pyrazols (A) handeln. Wir glauben, dem Produkt mit dem Schmp.
91° (B) die Formel des 4.4-Dibenzyl-pyrazolons zuerteilen zu miissen.
Diese Verbindurg lieferte ndamlich bei der Reduktion mit Natrium und
Amylalkohol neben 4-Monobenzyl-pyrazolon in geringer Menge ein
Produkt, das mit FEisenchlorid die Farbreaktion aufwies, die fiir Oxy-
pyrazoline (III) als charakteristisch angesehen wird®). Dagegen zeigten
die Farbreaktionen mit FEisenchlorid und mit Tetranitro-methan, sowie
das Verhalten gegeniiber Brom, da@ die Struktur eines 4-Benzyl-5-benzyl-
oxy-pyrazols (A) — den zwei doppelten Bindungen im Molekiil entspre-
chend — besser mit den FEigenschaften der isomeren Verbindung vom
Schmp. 140° iibereinstinunt.

Zur Deutung des Reaktions-Mechanismus der direkten C-Methy-
lierung des Antipyrins durch Erhitzen mit Jodmethyl hatte Knorr?)
angenommen, daf sich an die freien Valenzen des Antipyrins (IV) das
freie Jodatom und der nascente Methylrest anlagern. Eine dhnliche Formu-
lierung derartiger Reaktionen — bei Verbindungen mit , En-onium-
Konjugation”™ — ist neuerdings unter Zuhilfenahme der Thieleschen
Partialvalenzen anstelle von ungeteilten Valenzen, sowie der induzierten
Polarisation von Decker8) gegeben worden. Um zu beweisen, dafl das
in 4-Stellung eingetretene Methyl aus dem Jodmethyl herstamme, hatte
Knorr?) 1-Phenyl-z-benzyl-3-methyl-pyrazolon mit Jodmethyl
auf hohere Temperatur erhitzt. Er erhielt dabei in der Tat unter Verdriangung
der Benzylgruppe ein Gemisch des 4-Methyl-antipyrinsund des r-Phenyl-
3-4.4-trimethyl-pyrazolons. Da nun aber auch die Benzylgruppe,
wie wir gefunden haben, leicht in die 4-Stellung des Antipyrins eintritt,
miilte man erwarten, daB sich bei dem zuletzt erwihnten Versuch von
Knorr?) auch etwas von 4-Benzyl-Verbindungen gebildet hitte. Wir
nehmen an, daBl das durch Verdringung frei gewordene Benzyljodid sich
bei der hohen Reaktions-Temperatur zu leicht zersetzt; in Ubereinstimmung
mit dieser Annahme konnten wir 1-Phenyl-3-methyl-4-benzyl-pyra-
zolon in dem Reaktions-Gemisch nachweisen, als wir Methylchlorid
anstelle des Jodids auf das 2-Benzyl-pyrazolon einwirken lieBen.

Es besteht nun noch die Moglichkeit einer anderen Erklirung fiir den
Reaktions-Verlauf der C-Alkylierung. Man konnte annehmen, daBl im
Kation der sich voriibergehend bildenden quarterniren Salze des
Antipyrins eine Wanderung des Alkyls von der 2-Stellung in die 4-Stellung
erfolge unter gleichzeitiger Bildung von Halogenwasserstoff. Bei dieser An-
nahme miiBte nach den Krgebnissen unserer Benzylierungsversuche die
Benzylgruppe leichter wandern als der Methylrest. Wir haben die Wande-
rungsfahigkeit dieser beiden Gruppen daraufhin noch gepriift in einem
anderen Versuch, der unter Anlehnung an eine frithere Arbeit von Will-
stdtter® angestellt wurde. Willstidtter®) hat gezeigt, dal «-Betaine
beim Erhitzen in Dialkyl-amino-essigester iibergehen, und zwar wandert
bei x-Betainen, die gleichzeitig Methylund Athylenthalten, ausschlieBlich
die Methylgruppe vom Stickstoff an den Sauerstoff. Wir fanden, daf
beim Erhitzen von a-Dimethyl-benzyl-betain im Luftbade auf 300-—350°
ein Ol vom Sdp. 200—210° iiberging; da wir nach der Verseifung mit konz.

6) v. Auwers, A. 462, 122 [1928]. ) a.a. 0.
8) Helv. chim. Acta 13, 666 [1930]. %) B. 35, 584 [1902].
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Natronlauge Methylalkohol nicht nachweisen konnten, miissen wir an-
nehmen, daf bei dieser Umlagerung die Benzylgruppe leichter wandert
als die Methylgruppe. Es hat sich demnach gezeigt, daB die Haftfestigkeit
der Benzyl- und Methyl-Reste in diesen Fillen parallel geht ihrer
Wanderungsfahigkeit.

Die bisherigen Versuche gestatten keine Entscheidung zwischen den
beiden erwihnten Moglichkeiten einer Erklirung des Reaktions-Verlaufes.

CoH, CH, CH, CH,J
L N»MN—v—C CH, L N- - N -C.CH,
o C.R QocH,) - ——CH
C.H, CoH; CH,
I N——N-=C.R V. N N - C.CH,
CH(OH)——C(R,) R, o _cu.

Beschreibung der Versuche.

Allgemeine Arbeitsweise: Das bei den Alkylierungs-Versuchen
entstandene, mehr oder weniger olige Reaktionsprodukt wurde zunichst
mit Ather behandelt. Der Ather enthielt, auler iiberschiissigem Halogen-
alkyl, meist noch geringe Mengen von Alkyl-pyrazolonen, die sich nach
dem Verdunsten des Athers gewinnen lieBen. Die Pyrazolone wurden in
Chloroform aufgenommen und daraus die alkali-l6slichen Bestandteile mit
5-proz. Natronlauge abgetrennt. Der Riickstand, der nach dem Verdunsten
des Chloroforms verblieb, wurde meist ohne besondere Behandlung fest.

1-Phenyl-2-propyl-3-methyl-pyrazolon.

, Techn. Pyrazolon‘ blieb bei 6-stdg. Kochen (Olbad) mit »-Propyl-
bromid (1:1) unverandert. Beim FErhitzen mit 2 Mol. Bromid im Rohr
(6 Stdn., 130—135% trat starke Zersetzung ein. Neben etwas nicht umge-
setztem ,techn. Pyrazolon’ wurde ein heligelbes, dickes, allmihlich fest
werdendes ! vom Sdp.,, 220—240° isoliert, das die N-Propyl-Verbin-
dung des ,techn. Pyrazolons' darstellt. Sie ist leicht 16slich in verd.
Salzsiure, Alkohol, Chloroform, Aceton, wenig in Ather, nicht 16slich in
Wasser und Alkali. Mit Eisenchlorid gibt sie eine rote, mit Nitrit eine gelb-
griime Farbung. Mit Bichromat-Schwefelsiure entsteht eine gelbgriine
Farbung, die bei Zugabe eines Tropfens Wasser griin wird. Nach dem
Umkrystallisieren aus wenig Xylol erhilt man dicke Prismen vom Schmp.
90—91°.

0.1202 g Sbst.: 13.60 cem N (16°, 748 mm).

C3H,(ON, (216.1). Ber. N 12.96. Gef. N 13.14.

Pikrat: Schmp. 155—158°.

0.1080 g Shst.: 14.7 ccm N (14.5° 755 mm).

CioH 404N (445.2). Ber. N 15.73. Gef. N 16.06.

Antipyrin reagierte mit n-Propylbromid (1:2) erst bei 190% im Rohr.
Sehr starker Druck. AuBer nicht umgesetztem Antipyrin konnte nur ,,techn.
Pyrazolon‘ nachgewiesen werden.
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Umsetzungen einiger Pyrazolone mit Benzylchlorid.

I Mol. Antipyrin und 2.5 Mol. Chlorid wurden 6 Stdn. zum Sieden
erhitzt. Es wurde nur in Ather unlésliches Dibenzyl-pyrazolon vom
Schmp. 140°19 (A) isoliert.

0.1843 g Sbst.: 13 cem N (22.5° 756 mm).

C,,H,,ON, (354.2). Ber. N 7.91. Gef. N 8.11.

8.7 g Antipyrin und 11.6 g Chlorid (1:2), 6 Stdn. im Rohr auf 180°
erhitzt, lieferten, auller wenig nicht umgesetztem Antipyrin, wenig ,,techn.
Pyrazolon, 0.7 g (A) und 0.8 g 1-Phenyl-3-methyvl-4-benzyl-pyra-
zolon. 4-Methyl-antipyrin, sowie 4.4- und 4.5-Dimethyl-Derivate des
,,techn. Pyrazolons‘“ waren nicht nachzuweisen.

Erhitzen von 1 Mol. 1-Phenyl-2-benzyl-3-methyl-pyrazolon
mit 2 Mol. Chlorid auf 180° (6 Stdn.) ergab nur Verbindung (A). Dasselbe
Ergebnis zeigte sich beim Erhitzen des entsprechenden 4-Benzyl-pyrazolons
mit Chlorid (1:1, 120° 6 Stdn. und 1:2, 180° 6 Stdn.).

17.5 g ,techn. Pyrazolon’ und 12.5 g Chlorid (1:1) lieferten, 6 Stdn.
auf 120° erhitzt, 3 g (A) und 25 g 1-Phenyl-2-benzyl-3-methyl-pyrazolon
(Schmp. 119%. — 8.7 g ,,techn. Pyrazolon' und 6 g Chlorid (1:1), 6 Stdn.
auf 180 erhitzt, ergaben 1.5 g Ausgangsprodukt, 1.6 g 1-Phenyl-3-methyl-
4-benzyl-pyrazolon, sowie 3.4g (A). — 12g ,techn. Pyrazolon” und
17.4 g Chlorid (1:2) wurden 6 Stdn. im Olbade auf 1800 erhitzt. Es waren
4.xg (A) und 16 g 1-Phenyl-3-methyl-4-benzyl-pyrazolon ent-
standen.

17 g ,techn. Pyrazolon” und 25 g Chlorid (1:2), wurden 6 Stdn.
iiber freier Flamme zum Sieden erhitzt. Starke Salzsiure-Entwicklung.
Mit wenig Methylalkohol wurden 8 g einer Verbindung (B) isoliert. Sie
ist in Ather sehr leicht 16slich, ebenfalls leicht in Benzol, Chloroform,
Eisessig; nicht 16slich in verd. und konz. Salzsiure, sowie in Alkali. (B)
krystallisiert aus verd. Methylalkohol in Plittchen. Schmp. 8g—g1°. (B)
reagiert weder mit Nitrit, noch mit Eisenchlorid und gibt auch kein Pikrat.

Zur Analyse wurde die Verbindung im Vakuum in der Trockenpistole iiber Aceton
getrocknet. Eine Gewichts-Abnahme war nicht eingetreten.

0.1288 g Shst.: 0.3851 g CO,, 0.0704 g H,0. — 0.1948 g Shst.: 13.75 ccm N (239,
760 mm).

CyH3,0N; (354.2). Ber. C 81.31, H 6.27, N 7.91.
Gef. ,, 81.54, ,, 6.12, ,, 8.14.

1-Phenyl-2-benzyl-3.4-dimethyl-pyrazolon-(5).
1-Phenyl-3.4-dimethyl-pyrazolon und Chlorid (1:2.5) wurden
etwa 2!/, Stdn. zum Sieden, bis zum Aufhoren der Salzsiure-Entwicklung
erhitzt. Die entstandene Verbindung schmilzt nach dem Umlbsen aus
50-proz. Methylalkohol bei 128.5—130°% Sie ist unloslich in Natronlauge,
leichtloslich in konz. Salzsdure und reagiert nicht mit Nitrit. Dieselbe Ver-
bindung entsteht beim Frhitzen der Komponenten (1:1) auf 120°.
0.1470 g Sbst.: 12.55 ccm N (13°, 760 mm).
CgH sON, (278.1). Ber. N 10.07. Gef. N 10.19.

10) v, Auwers, a.a. O.
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1-Phenyl-2-benzyl-5-methyl-pyrozolon-(3)
entsteht aus 1-Phenyl-5-methyl-pyrazolon-(3) beim Erhitzen mit
Benzylchlorid (1:1) bei 120° sowie auch bei 180° (1:2). Das Pyrazolon
krystallisiert aus 23-proz. Methylalkohol in Plittchen. Schmp. 103—104°.
Es ist nicht 16slich in Wasser, leicht 16slich in Alkohol, Salzsiure und liefert
ein Pikrat vom Schmp. 106—109°.

0.1449 g Sbst.: 13 7 cem N (23.5° 755 mm).

C;H gON, (264.1). Ber. N 10.60. Gef. N 10.81.

Das Chlorhydrat fallt beim Einleiten von Salzsduregas in die Chloroform-Lésung
der Base, besonders bei Gegenwart von Ather, aus. Es ist sehr leicht 16slich in Alkohol.
Es kann aus wenig Chloroform (unter Zusatz von etwas Ather) umkrystallisiert werden.
Schmp. 155—1589.

0.2694 g Sbst. verbr. 8.9 cem n/,,-NaOH.

C;H 4,ON,, HC1 (300.6). Ber. Cl 11.8. Gef. Cl 11.73.

1-Phenyl-2-benzyl-pyrazolon-(5)
bildet sich beim Erhitzen von 1-Phenyl-pyrazolon-(5) mit Benzyl-
chlorid (1:1) auf 1209 (12 Stdn.). Die Substanz ist schwer 16slich in Ather,
etwas leichter in Wasser, leicht in Chloroform, Alkohol, Essigester. Sie 16st
sich in konz. Salzsiure, nicht dagegen in verd. Mit Eisenchlorid gibt sie
eine blutrote Firbung. Aus Wasser oder verd. Methylalkohol umkrystalli-
siert, bildet sie lange Nadeln. Schmp. 125—126°
0.1385 g Sbst.: 14 ccm N (24% 754 mm).
CeHON, (249.1). Ber.N 11.24. Gef. N 11.52.

Umsetzung von I-Phenyl-2-benzyl-3-methyl-pyrazolon
mit Methylchlorid.

7.9 g Pyrazolon und 4.5 g Chlormethyl (1:3) wurden 20 Stdn. auf 150°
erhitzt. Isoliert wurden z.4 g des Ausgangsproduktes, 0.1 g ,,techn. Pyra-
zolon“, 1.9 g Antipyrin. Riickstand 3 g. — 7.9 g Pyrazolon und 2 g Chlor-
methyl (1:1.5), 20 Stdn. auf 180° erhitzt, ergaben ein sehr stark verschmiertes
01, aus dem lediglich 0.5 g 1-Phenyl-3-methyl-4-benzyl-pyrazolon
(Schmp. 1469 isoliert werden konnten.

Versuche zur Bestimmung der Konstitution der beiden
Dibenzyl-pyrazolone vom Schmp. 140° (A) und 91° (B).

Bromierung: 1.77 g (A) und 0.8 g Brom (1 Mol.), beide in Chloroform gelést,
wurden zusammengegeben. Das Brom verschwindet augenblicklich. XKeine Ent-
wicklung von Bromwasserstoff. Mit Ather wurde ein rotes Ol ausgefillt, das nach Be-
handlung mit schwefliger Siure das Ausgangsprodukt zuriickgab (Schmp., Misch-Schmp.}.
Im Falle der Verbindung (B) wird das Brom allm&hlich angelagert. Nach Behandlung
mit schwefliger Sdure konnte (B) jedoch nicht wiedergewonnen werden.

Farbreaktionen: (A) gibt mit Eisenchlorid Rotfirbung, wie es bei manchen
2.4-dialkylierten Pyrazolonen der Fall ist, z. B. bei dem 2.4-Dimethyl- oder 2-Benzyl-
4-methyl-Derivat des ,,techn. Pyrazolons'’. Nach den Versuchen von Jacobson scheidet
jedoch fiir (A) die Konstitution einer 2.4-Dibenzyl-verbindung aus — die iibrigens keine
Rotfiarbung gibt —, so daB man (A) als die 4.5-Dibenzyl-verbindung ansehen muB.
(B) gibt keine Rotfirbung, wie es auch bei einigen andern 4.4-substituierten Pyrazolonen
(z. B. 1-Phenyl-3.4.4-trimethyl-pyrazolon oder 1-Phenyl-3.4-dimethyl-4-benzyl-pyrazolon)
der Fall ist.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 102



1588 Kautsky: Energie-Umwandlungen [Jahrg. 66

Mit Tetranitro-methan erhilt man folgende Firbungen: (A} in Methylalkohol:
hellgelb, in Ather: rotorange, (B) in Methylalkohol: gelbgriin, in Ather: gelb. Beide
Verbindungen geben in festem Zustand, direkt mit Tetranitro-methan ohne IL.0Osungs-
mittel versetzt, rotorange IFirbung. Beim Verdiinnen mit einigen Tropfen Methyl-
alkohol oder Ather bleibt (A) rotorange, wihrend (B) hell gelbgriin wird. Dies Verhalten
spricht dafiir, dall (A) stirker ungesittigt ist als (B). Fin analoges Verhalten wie (B)
zeigt 1-Phenyl-3.4-dimethyl-4-benzyl-pyrazolon.

327. Hans Kautsky: Energie-Umwandlung an Grenzflachen,
VII. Mitteil.: H. Kautsky, H. de Bruijn, R. Neuwirth und
W. Baumeister: Photo-sensibilisierte Oxydation als Wirkung
eines aktiven, metastabilen Zustandes des Sauerstoff-Molekiils.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 235. Scptember 1933.)

Wir bringen in diesem Bericht den experimentellen Nachweis
eines metastabilen, aktiven Zustandes des Sauerstoff-Molekiils,
der bei der Einwirkung von Sauerstoff auf angeregte Molekiile fluorescierender
Stoffe entsteht. FEine kurze vorliufige Mitteilung iiber diesen Gegenstand
wurde von Kautsky und de Bruijn in den , Naturwissenschaften1) ver-
offentlicht. Die Versuche wurden danach erneut, mit verbesserten Methoden
und mit einer eingehenderen Priifung méglicher Einwidnde von Hrn. Neu-
wirth, anfianglich zum Teil gemeinsam mit Hrn. Dr. Baumeister, durch-
gefiihrt.

Sehr lange schon, bevor wir die aktive metastabile Form des Sauerstoffs
nachgewiesen hatten, waren ihre stark oxydierenden Wirkungen als ,,Photo-
dynamische Wirkung fluorescierender Farbstoffe? bekannt. Wir
halten es fiir angebracht, diese noch vielfach gebrauchte Bezeichnung abzu-
indem in ,,Photo-sensibilisierte Oxydation‘. Damit ist wohl deut-
licher ausgedriickt, worum es sich handelt: oxydierbare Stoffe (Acceptoren),
im lebenden Organismus oder im Reagensglas, welche im Dunkeln wie im
Licht durch den Luft-Sauerstoff nicht oder nur kaum veridndert werden,
nehmen, in Gegenwart fluorescierender Stoffe (Sensibilatoren) belichtet,
molekularen Sauerstoff auf.

Durch Anwendung sehr vereinfachter, sauberer Versuchs-Bedingungen
war es moglich, festzustellen, daf3 der primére Grundvorgang bei der photo-
sensibilisierten Oxydation in einer Wechselwirkung zwischen angeregten
fluorescierenden Molekiilen und Sauerstoff besteht3). Diese Wechselwirkung
findet ihren unmittelbar sichtbaren Ausdruck in der mehr oder minder
starken Ausloschung der Fluorescenz in verschiedenen fluorescierenden
Svstemen bei Zugabe von Sauerstoff. Versuche, die in dieser Arbeit mit-
geteilt werden, fithren zu einem tieferen Verstindnis der photo-sensibilisierten
Oxydation: Sauerstoff-Molekiile entziehen dem belichteten, fluorescierenden
System Anregungs-Energie, wodurch sie ihrerseits in eine frei diffundierende,
metastabile, aktive Form verwandelt werden, welcher eine sehr gesteigerte
Oxydationsfahigkeit zukommt.

1) H. Kautsky u. H. de Bruijn, Naturwiss. 19, 1043 [1931].
2) Literatur-Ubersicht bei H. Gaffron, B. 60, 2229 [1927].
3) H. Kautsky u. A, Hirsch, B. 64, 2677 [1931].





