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30. H a n  s K a u t s k y : Energie-Umwandlungen an Grenzflachen, 
VIII. Mitteil.: H. K a u t s k y ,  A. H i r s c h  und W. F l e s c h :  Die Be- 
deutung metastabiler Zustande fur sensibilisierte Photo-oxydationen. 

(Eingegangen am 13. Dezember 1934.) 

I. Die vorhergehende Mitteilung I), die siebente dieser Arbeitsfolge, 
befaBtsich niit demXachweis e ines  me tas t ab i l en  Zus tandes  ger inger  
Anr e gungs - E n e  r g ie S auer  s t o f f - Mo 1 e kiil es . 
Normaler molekularer Sauerstoff entzieht in Wechselwirkung mit angeregten 
Farbstoff-Molekiilen denselben Energie und geht dadurch selbst in einen 
energie-reichen, metastabilen Zustand iiber. Dieser Vorgang ist die Ursache 
der von uns an vielen Farbstoffen heobachteten, mehr oder minder starken 
Ausloschung ihrer Fluorescenz durch Sauerstoff. Befinden sich in einem 
System, welches geeignete fluorescierende Farbstoffe und Sauerstoff enthalt, 
gleichzeitig bestimmte oxydierbare Stoffe (Sauerstoff - Acceptoren), dann 
werden dieselben bei einer Belichtung des Systems durch den aktiven, sehr 
reaktionsfahigen Sauerstoff oxydiert 2). 

Den eben kurz umrissenen Mechanismus einer d u  r c h f lu  o r e s c i e r end  e 
Farbs tof fe  sensibi l is ier ten Pho to -oxyda t ion  haben wir, uni jede 
'I'eilreaktion erfassen zu konnen, in einem heterogenen System aufgeklart : 
Die an Gelkornern adsorbierten Sensibilisator-Molekiile waren von den an 
anderen Gelkornern adsorbierten Acceptor-Molekiilen durch eine Sauerstoff- 
Atmosphare geringen Druckes (etwa 0.001 mm) getrennt, so dal3 die meta- 
stabilen aktivierten Sauerstoff-Molekiile vom Entstehungsort zum Ort ihrer 
sichtbaren Wirkung hindiffundieren nidten.  Losungen waren fiir die Tren- 
nung einer Photo-oxydation in ihre Einzelvorgange zuerst wenig geeignet - 
Von vielen Seiten wird bezweifelt, daB, wie wir angaben, der von uns aufge- 
fundene Mechanismus, auch fur photo-sensibilisierte Oxydationen in Losungen, 
deren eine grol3ere Zahl bekannt ist, gelten soll. (Wir sprechen hier nicht 
von der durch Licht direkt oder sensibilisiert ausgelosten Sauerstoff-Uber- 
tragung mittels Schwermetall-Ionen.) Diese Frage entscheiden nur Experi- 
mental-Untersuchungen, uelchen moglichst viele saubere und einfache 
Systeme unterworfen werden. Es sind besonders zwei Falle von photo- 
sensibilisierten Oxydationen in Losungen, die ihres gut bekannten Verhaltens 
wegen, zur Untersuchung selir geeignet scheinen. Sie wurden von H.  Gaff ron  
aufgefunden und messend verfolgt. Es handelt sich erstens um die d u r c h  
Hamatoporphyr in ,  Chlorophyl l  und  ande re  Fa rbs to f f e  p h o t o -  
sen si b ilisie r t e B i Id ung  von I so am y 1 a min -p  er o xy  den  mit locker 

rAus d Chem. Jnstitut d. Universitat Heidelberg.] 

(unter 40000 cal.) de  s 

I) H. K a u t s k p ,  H. d e  B r u i j n ,  R. N e u w i r t h  u. W. B a u m e i s t e r ,  B. 66, 1588 
[1933]. 

2, H. Gaff ron  spricht (Hiochem. Ztschr. 264, 251 [1933]) die Ansicht aus, da13 
es vor seiner Veroffentlichung als s e l b s t v e r s t a n d l i c h  gelten konnte, daW bei 
photo-sensibilisierten Oxydationen die vom Farbstoff absorbierte 1,icht-Energie auf den 
molekularen Sauerstoff unter Aktivierung desselben iibertragen wird. Wir miichten dam 
auf unsere vorhergehenden Arbeiten verweisen und bemerken, da13 es alles andere als 
selbstverstandlich ist, daW das Sauerstoff-Molekiil, sensibilisiert durch Farbstoffe, in 
einem metastabilen Anregungs-Zustand iibergeht. Dieses unser Ergebnis aber kann erst 
die Grundlage fur die Behauptung sein, da8 die Energie direkt auf Sauerstoff ubertragen 
wird, andernfalls ware sie als rollkommen unbegriindete Annahme unwissenschaftlich. 
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gebundenem Sauerstoff 3), und zweitens um die durch die gleichen Farbstoffe 
sen s i  b i li s i e r t e 0 x y d a t i o n v o n A 11 y 1 - t h i o h a r n s  t off (T hio s in  a min) 4). 

In  beiden Fallen wurde die Geschwindigkeit der Sauerstoff-Aufnahme ge- 
messen. Fur den Fall der Oxydation des Thiosinamins bestimmte Gaffron 
die Quanten-Ausbeute, Er fand unter giinstigen Bedingungen das Verhaltnis 
der vom Farbstoff absorbierten Licht-Quanten zur Anzahl der bei der Oxy- 
dation verbrauchten Sauerstoff-Molekule gleich 1. Das bedeutet, daB unter 
bestimmten Bedingungen so gut wie 100 yo der absorbierten 1,icht- Quanten 
an den1 Oxydationsvorgang oder in unserer Sprache: an der Aktivierung der 
Sauerstoff-Molekiile beteiligt sind. 

Wir halten uns fur berechtigt, in diesen beiden Fallen photo-sensibili- 
sierter Oxydation in Losungen den Sauerstoff  a l s  die  Verb indung 
zu bezeichnen,  welche den  angeregten  Sensibilisator-Molekiilen 
(Hamatoporhyr in  und  Chlorophyll) unmi t t e lba r  die Anregungs-  
Energ ie  en tz ieh t .  Der Sauerstoff  i s t  namlich in  diesen Sys temen 
die  einzige Molekiilart,  welche die Fluorescenz der  Sensibili- 
s a to r -Fa rbs to f f e  herabse tz t .  Von den  beiden Acceptoren ver-  
mag weder d a s  I soamylamin ,  noch d a s  Thiosinamin die F luo-  
rescenz des  Hamatoporphyr ins  oder  Chlorophyl ls  s i ch tba r  zu  
vermindern.  In  Analogie zu unserem ersterwahnten Nachweis der sensi- 
bilisierten Sauerstoff- Aktivierung erklaren wir, da13 auch die Fluorescenz- 
Tilgung durch Sauerstoff in Losung je nach ihrer Starke die gro13ere oder 
geringere Bildungs-Geschwindigkeit metastabiler, hoheryuantiger Zustande 
der Sauerstoff-Molekiile anzeigt. 

Unsere Fragestellung ist, wie wir gleich sehen werden, mit der bei der 
Thiosinamin-Oxydation gefundenen Quanten-Ausbeute 1 verkniipft. Wenn 
diese grol3e Quanten-Ausbeute in direktem Zusammenhang mit der Tilgung 
der sichtbaren Fluorescenz durch Sauerstoff steht, m a t e  die Fluorescenz- 
Tilgung unter den gegebenen Bedingungen eine vollkommene sein. Das ist 
aber nicht der Fall5). Die Fluorescenz der Hamatoporphyrin- und Chlorophyll- 
Losungen ist zwar in Gegenwart von reinem Sauerstoff deutlich schwacher 
als in Stickstoff oder im Vakuum, aber von einer 100-proz. Tilgung weit ent- 
fernt. Die Konzentration des gelosten Sauerstoffs ist demnach selbst bei 
einem Gleichgewichts-Druck von 760 mm im Gasraum noch vie1 z u  gering, 
als das genug wirksame, d. h. ausloschende, ZusammenstdBe der Sauerstoff- 
Molekiile mit den angeregten Farbstoff-Molekiilen stattfinden wiirden, um 
eine vollstandige Tilgung der Fluorescenz herbeizufiihren. 

Wir miissen uns deshalb in Hinblick auf die holie Quanten-Ausbeute 
fragen, welche Bedeutung die Tilgung der Fluorescenz des Sensibilisator- 
Farbstoffes fur die GroBe der Sauerstoff-Aktivierung in Beziehung zur Menge 
der absorbierten Licht-Quanten hat ? Das hangt in erster Linie von der Fluo- 

7 H. Gaff ron ,  H .  60, 2229 [1927]. 4, H. G a f f r o n ,  B. 60, 755 [1927]. 
7 Eine so gut wie vollstandige Tilgung der Chlorophyll-Fluorescenz haben wir 

sogar schon bei geringen Sauerstoff-Drucken in lebenden Blattern gefunden. Diesmal 
handelt es sich aber urn eine an Grenzflachen stattfindende Energie-Ubertragung vom 
angeregten Chlorophyll auf dissoziabel gebundenen Sauerstoff. Zu den gegenteiligen 
.4nsichten von -4. Stol l  (Naturwiss. 20, 955 [1932]), R. W i l l s t a t t e r  (Naturwiss. 21,  
252 [1933]) und H.  Gaffron (Biochem. Ztschr. 264, 251 [1933]) werden wir in folgenden 
Arbeiten iiber ,,Chlorophyll-Fluorescenz und Kohlensaure-Assimilation" in der I3iocheni. 
Ztschr. Stellung nehmen. 
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rescenz-Ausbeute, d. h. von dem Verhaltnis der absorbierten Licht- Quanten 
zu den wieder emittierten 1,icht- Quanten, in der betreffenden Farbstoff-Losung 
ab. 1st sie 1 oder doch nahe an 1, wie z. B. bei IJranin oder anderen s t a r k  
fluorescierenden Losungen, dann wird die sichtbare Fluorescenz-Tilgung 
ein direktes MaB fur die gesamte Sauerstoff-Aktivierung sein. Es fallt aber 
auf, dai3 viele Farbstoffe, welche sich bisher durch eine hohe Quanten-Aus- 
beute als besonders wirksam in den Versuchen zur photo-sensibilisierten 
Oxydation erwiesen haben, wie Hamatoporphyrin, Chlorophyll, Eosin, Rose 
bengale u. a , ,  in den angewandten Losungen verhaltnismaI3ig schwa c h 
fluorescieren. Dieses schwach bezieht sich nur auf einen Vergleich mit stark 
fluorescierenden Losungen (Uranin, Rhodamine, Isochinolinrot usw.) , und 
zwar auf sauerstoff-freie Losungen von Zinimer-Temperatur. Die maximale 
Fluorescenz einer acetonischen Losung von Rhodamin B verhalt sich zur 
Fluorescenz einer Rose-bengale- oder auch einer Chlorophyll-Losung, wie 
sie zur Thiosinamin- oder Isoamylamin-Oxydation verwendet wurden, wie 
der Tag zur Nacht. Daraus folgt, daB die Fluorescenz-Ausbeute in einer sol- 
chen Losung nur gering ist, und es folgt weiter, dal3 die Anzahl der Anregungs- 
Zustande, welche zur Fluorescenz fuhren, nur einen ganz unbedeutenden 
Bruchteil der durch die Licht- Absorption iiberhaupt geschaffenen Anregungs- 
Zustande ausmacht. Die bei der Photo-oxydation von Thiosinarnin ge- 
fundene Quanten-Ausbeute l verlangt aber eine praktisch vollzahlige Beteili- 
gung der samtlichen, im Verlauf der Belichtung entstehenden, angeregten 
Farbstoff-Molekule an der Sauerstoff-Aktivierung. Somit spielen die sichtbare 
Fluorescenz und ihre Tilgung durch Sauerstoff bei den gering fluorescierenden 
Farbstoffen eine beinahe zu vernachlassigende Rolle ; das Hauptaugenmerk 
richtet sich vielmehr auf unsichtbare, d. h. nicht durch Fluorescenz in Erschei- 
nung tretende, Quanten-Zustande, welche ausschlaggebend fur die Sensi- 
bilisator-Wirkung sein mussen. 

Welcher Art sind diese unsichtbaren Quanten-Zustande ? Es kann sich 
nur um langlebige,  also rnetastabi le  Zus tande  handeln, wenn bei 
der herrschenden geringen Sauerstoff-Konzentration in der Losung j e d e s 
angeregte Farbstoff-Molekiil in einem wirksamen ZusarnmenstoB mit einem 
Sauerstoff-Molekul seine Energie auf dieses ubertragen soll. Wir sahen ja , 
daI3 die kurzlebige s i ch tba re  Fluorescenz unter dem gegebenen 
Sauerstoff-Druck zwar vermindert, aber sehr weit entfernt von einer 100-proz. 
Tilgung ist. 

Es ist jetzt die fur uns en tsche idende  F rage ,  ob wir die nach unserer 
Auffassung zu erwartenden me t  a s  t a b i l  e n A n r  e gu ngs - Z us t a n d e d e r 
S e nsi  b i li s i e r u n g s - F a r  b s t o f f e n a c hw e i s e n 
konnen?  

Nur Luminescenz-Nachweise durften empfindlich genug sein, die 
langlebigen Zustande der Reobachtung unmittelbar zuganglich zu machen . 
Wir sahen vorerst zwei Moglichkeiten : Erstens einen direkten Nachweis 
der Lebensdauer durch Beobachtung eines Nachleuchtens in der reinen Farb- 
stoff-Losung mittelst des Phosphoroskops, und zweitens die ebenfalls phos- 
phoroskopische Beobachtung einer sensibilisierten Fluorescenz in dem Augen- 
blick, wo die 1,osung eines Parbstoffes groBer Fluorescenz-Ausbeute und 
geringer Anregungs-Energie mit einer Losung, welche rnetastabile Zustande 
groI3erer Anregungs-Energie enthalt, vermischt wird. 

i n  I, o sun  g di r e k t 
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Die Versuche zur sensihilisierten Fluorescenz sind eben erst begonnen 
worden, wir wissen noch nicht, oh sie Erfolg bringen werden. Die Versuche 
zur Messung eines Nachleuchtens reiner Farbstoff-Losungen haben die aus 
unseren Ergebnissen gezogenen Folgerungen voll bestatigt : An e i ne r 
grol3eren AnLahl sehr  ve rdunn te r ,  sauerstoff-freier  Fa rbs to f f -  
Losungen laBt s ich e in  Nachleuchten  beobach ten ,  welches 
i n  manchen  Fa l len  h is  z u  schatzungsweise Sek. daue r t .  
D a m i t  i s t  d a s  Vorhandensein metas tab i le r  Zus t ande  der  Sensi- 
b i li s i e r u ng s - F a r  b s t o f f e in  1, o su  n g be w i es e n . 

11. Infolge der Messung der Leuchtdauer der Fluorescenz von Farbstoff- 
Losungen durch E. Gaviolae) hat sich allgemein die Uberzeugung einge- 
wurzelt, daB die Lebensdauer angeregter Molekiile fluorescierender Farbstoffe 
in Losung etwa Sek. betragt., also in der gleichen GroBenordnung 
wie die einfacher Atome ist. Bedenkt man aber, da13 alle diese Messungen 
der Lebensdauer in luft-haltigen Losungen ausgefuhrt wurden, so bekommt 
dieses Resultat eine andere Bedeutung. Angaben uber Fluorescenz sollten 
sich ganz allgernein immer auf sauerstoff-freie Systerne beziehen. In  Gegen- 
wart von Luft werden die langerlebigen Zustande der Farbstoff-Molekule 
durch den Sauerstoff weggefressen, und es bleiben nur die kurzlebigen, welche 
vor ihrem Ausleuchten keine wirksamen ZusammenstoBe mit Sauerstoff- 
Molekiilen erfahren, iibrig. Wir erinnern an unsere Versuche mit adsorbierten, 
fluorescierenden Farbstoffen, deren oft mehrere Sekunden dauerndes Nach- 
leuchten schon bei einem Sauerstoff-Druck von 10-3 mm getilgt wird, wahrend 
sich ein ausloschender EinfIuI.3 des Sauerstoffs auf die kurzlebige Fluorescenz 
vieler adsorbierter Farbstoffe erst bei Drucken von 1 O2 mm gerade bemerkbar 
macht'). Aus diesem Grunde mussen wir bei unseren jetzigen Versuchen 
erwarten, dal3 ein durch metastabile Zustande verursachtes Nachleuchten 
der Farbstoff-Losung auBerordentlich sauerstoff-empfindlich und deshalb 
nur in ganz sauerstoff-freien Losungen zu beobachten sein wird. 

Die Tatsache, daB F. Perr ing)  und S. I. Wawilows), ohne den Sauer- 
stoff fern zu halten, fur die Fluorescenz von Uranylsalzen Lebensdauern von 

his Sek. fanden, spricht nicht gegen unsere Auffassung. Wir haben 
festgestellt, da13 das Nachleuchten der Uranylsalze (in Losung wie auch an 
Grenzflachen adsorbiert) nicht im geringsten durch Sauerstof f beeinflat 
wird. Allerdings mussen wir daraus schlieaen, daS das Uranyl-Ion nicht dazu 
geeignet ist, die von ihm adsorbierte Licht-Energie auf Sauerstoff-Molekule 
zu ubertragen. Photo-oxydationen, in welchen Uranylsalze als Sensibilisatoren 
wirken, sind immer mit einer Reduktion des Uranyl-Ions verknupft. Der 
Mechanismus der in Gegenwart von UO," im Lichte stattfindenden Oxalsaure- 
0xydation1O) ahnelt wohl eher dem der photochemischen Umwandlung 
von Trioxalatoferriat, wobei Oxalsaure unter Ubergang von Fe"' in Fe" 
oxydiert wird. Es ist ersichtlich, daa es sich hier nicht um eine photo-sensi- 
bilisierte Oxydation in unserem Sinne handelt. 

his 

") Ztschr. Physik .il, 853 [1927]. 
7 H. K a u t s k y  u. A. H i r s c h ,  B. 64, 2677 [1931]. 

g, S.  I. W a w i l o w  u. Lewschin ,  Ztschr. Physik 48, 397 [1928] 
lo) P. F. Biichi ,  Ztschr. physikal Chem. 111, 269 [1924]. 

F. P c r r i n ,  Compt. rend. Acad. Sciences 182, 929 [1926], 186, 428 [1928:. 
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Eine Art Phosphorescenz von Farbstoffen wurde in sehr zahen Losungen 
organischer Stoffe, wie Zucker, Glycerin, Gelatine u. a., beobachtet 11), ohne 
dalj dabei Sauerstoff ausgeschlossen wurde. Rascher Sauerstoff-Verbrauch 
an der belichteten Stelle und nur aul3erordentlich langsame Nachdiffusion 
diirften die Ursachen dafiir sein, da13 das Nachleuchten zu beobachten ist; 
ein ganz ahnlicher Vorgang. wie wir ihn bei den Papier-Phosphoren12) fanden. 

111. Versuche:  Mit einem einfachen, friiher angegebenen Phospho-  
r oskop 13) haben wir im Lichte einer Bogenlampe sehr verdiinnte, sauerstoff- 
freie Losungen f luorescierender  Farbs tof fe  auf ih re  Leuch tdaue r  
un te r such t .  Das kiirzeste, in unsereni Phosphoroskop noch mefibare, 
Nachleuchten betragt ungefahr bis Sek. Diese Zeiten ergeben sich 
aus Vergleichen mit Uranylsulfat-1,osungen in Schmrefelsaure bestimmter 
Zusammensetzung, deren Nachleuchtdauer aus phosphoroskopischen Messun- 
gen von S. I. Wawilowg) und von F. Perr in*)  bekannt ist. Ein sichtbares 
Nachleuchten bei der hochsten Tourenzahl des Phosphoroskops bedeutet , 
dalj die Losung wenigstens bis Sek. nachleuchtet. Beobachtet 
man ein Nachleuchten noch bei einer starken Verminderung der Umdrehungs- 
Geschwindigkeit oder gar beim Andrehen der Phosphorescenz-Trommel 
mit dem Finger, dann komnit man schatzungsweise zu Leuchtdauern bis zu 

oder gar 10-1 Sek. Besonders zu betonen ist, da13 das Ausbleiben eines 
Nachleuchtens nicht bedeutet, da13 uberhaupt keine metastabilen Anregungs- 
Zustande in der Losung vorkommen, sondern nur dafi keine durch Luminescenz 
in Erscheinung tretenden metastabile Anregungs-Zustande bei den gegebenen 
Versuchs-Bedingungen vorhanden sind, die langer als bis Sek. 
leben. 

Die zu untersuchenden Farbstoff-Losungen befanden sich vor dem Spalt 
des Phosphoroskops in einer kleinen, etwa 30 ccm fassenden Waschflasche 
aus phosphorescenz-freieni Quarz durch welche dauernd absolut sauer- 
stoff-freier Stickstoff 14) perlte. 

Einige der von uns untersuchten Farbs tof fe  stellen wir geordnet nach 
ihrer Fluorescenz-Hell igkei t  i n  S c e t o n  zusammen. Stark fluores- 
cierend: Uranin, Rhodamin 6 GN, Rhodamin B, Isochinol inrot .  Mittel- 
starkfluorescierend: Trypaflavin, Benzoflavin,  Euchrysin, Eosin. Schwach 
fluorescierend : H a m  a t o p  o r p h y r i n ,  C h 1 or  o p h y 11, E r y t h r o s i n , P hl  o - 
x i n ,  Rose bengale. 

Die gesperrt gedruckten Namen gehoren Farbstoffen an, deren Losungen 
nachleuchten16) ; an den ubrigen konnte bisher ein Nachleuchten von uns 
nicht beobachtet werden. 

Das Nachleuchten stammt aus, der homogenen Losung und nicht von 
Farbstoff-Molekiilen, welche an der Quarzwand adsorbiert sind. Sobald 

r i 

11) A. Pospielow,  Verhandl. Dtsch. Physikal. Ges. 16, 411 j1914:. 
12) H. K a u t s k y  u. A .  Hirsch ,  B. 65, 403 [1932]. 
13) H. K a u t s k y ,  A. H i r s c h  u. W. B a u m e i s t e r ,  R .  64, 2053 [1931]. -- Fur 

den dauernden Betrieb empfiehlt es sich, die Phosphoroskop-Trommel nicht wie in 
der Arbeit angegeben auf Stahlspitzen, sondern auf kleinen Kugellagern laufen zu 
lassen. 

14) H. K a u t s k y  u. H. Thiele ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 152, 342 [1926]. 
15) Das intensiv rote Nachleuchten des Chlorophylls wurde bisher nur in Losungen 

von reinem Isoamylamin beobachtet. 
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die Losung aus den1 GefaB entfernt wird, ist das Nachleuchten verschwunden, 
die feuchte Quarzwand leuchtet nicht nach. Uberdies werden die besonders 
gut nachleuchtenden sauren Farbstoffe Eosin, Erythrosin, Phloxin, Rose 
bengale an Quarz so gut wie gar nicht adsorbiert. 

Die sehr verdiinnten Farbstoff-Losungen - wenn nichts besonderes 
benierkt ist, handelt es sich uni acetonische Losungen - werden so hergestellt, 
daB entweder 2-4 Tropfen einer im Liter 5 Millirnole Farbstoff enthaltenden 
Losung in 20 ccm Losungsmittel verteilt werden, oder auch durch direktes 
Auflosen einer sehr geringen Menge des krystallisierten, sehr reinen Farbstoffes. 
Die Konzentration dieser Losungen war ungefahr 0.05-rnillimolar und zur 
Beobachtung des Nachleuchtens gut geeignet. 

Das Nachleuchten ist, wie zu erwarten, von geringer Intensitat und 
haufig nur mit ausgeruhtem Auge deutlich zu sehen. Solch schwaches Nach- 
leuchten ist, wie z: B. beim Isochinolinrot, unbestimmt weifilich in der Farbe. 
Bei einigen Farbstoffen ist das Nachleuchten starker und schon gefarbt : 
beispielsweise erscheint Benzoflavin griin, Erythrosin gelblichrot, Harnatopor- 
phyrin und Chlorophyll dunkelrot. Das emittierte Licht wurde bisher von 
nns nicht naher untersucht. 

Die Dauer des Nachleuchtens ist fur die untersuchten Farbstoffe ver- 
schieden. Es gibt solche, wie das Chlorophyll, Eosin tind Erythrosin, welche 
bis zu Sek. und vielleicht noch dariiber nachleuchten. Meist sieht man 
aber die Erscheinungen deutlich erst bei mittleren oder hoheren Unidrehungs- 
Geschwindigkeiten des Phosphoroskopes. 

Bedeutend ist der Einf ld  der Konzentration auf die Intensitat und Dauer 
der Leucht-Erscheinung. Bei extrern niedrigen Konzentrationen ist eine 
geringe Steigerung derselben mit einer Verstarkung des Kachleuchtens ver- 
bunden. An Phloxin- und Chlorophyll-Losungen konnten wir dies beobachten. 
Vermehren wir aber weiter die Anzahl der gelosten Farbstoff-Molekiile, so 
sehen wir bald eine Abnahme und Verkurzung des Leuchtens. Als charakte- 
ristisches Beispiel dafiir beschreiben wir kurz das Verhalten von Ham a t o p  o r -  
phyrin-Losungen aus dem gleichzeitig auch der Einf luB ve rande r t e r  
Tempera tu ren  ersichtlich wird: 1) Losungen dieses Farbstoffs, so ver- 
diinnt, da13 sie so gut wie ungefarbt sind, aber sehr deutlich rot fluorescieren, 
leuchten bei einer mittleren Umdrehungszahl der Phosphoroskop-Trommel 
tief rot, sowohl bei loo als auch bei ---80°. 2 )  In  etwas konzentrierteren, 
deutlich rot gefarbten Losungen sehen wir bei einer Temperatur von loo 
,erst bei einer hoheren Umdrehungszahl ein Leuchten von nur weifilkher 
Farbe. Bei -8OO jedoch ist das Nachleuchten schon bei geringeren Unidrehun; 
gen ebenso stark rot wie in den verdunntesten Losungen. 3) Losungen mit 
hohem Hamatoporphyrin-Gehalt lassen selbst bei tiefen Ternperaturen, wie 
auch bei den hochsten Geschwindigkeiten des Phosphoroskops keine Spur 
eines Kachleuchtens mehr erkennen. 

Von EinfluB ist ferner auch noch das Losungsmi t te l ,  in welchem 
der Farbstoff gelost ist. Die Dauer des Nachleuchtens ist z. B. fur die Farb- 
stoffe Eosin, Phloxin, Erythrosin und Rose bengale in den Lijsungsmitteln 
Wasser, Propylalkohol und Aceton verschieden. Aceton erwies sich im 
Vergleich zu den beiden anderen Losungsmitteln als weniger giinstig. In  
Wasser und Propylalkohol war das Nachleuchten rneist heller und schon 
bei geringeren Umdrehungen zu sehen. 
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Mit diesen kurzen Angaben wollen viir uns vorderhand begnugen; sie 
diirfen als einwandfreier Beweis fiir das Vorhandensein me tas t ab i l e r  
Anregungs-Zus tande  vieler  Farbs tof fe  i n  ihren  f luoresc ie renden  
Lo sungen  gelten. Im Verein niit dem Ergebnis der hohen Quanten-Ausbeute 
bei den durch diese Farbstoffe sensibilisierten Photo-oxydationen kommen 
wir zu der Vorstellung, da13 bei vielen Farbstoff-Losungen, welche in dem 
gegebenen Falle schwach fluorescieren, nach der primaren Absorption der 
Licht- Quanten ein bedeutender Anteil der angeregten Farbstoff-Molekiile 
in einen metastabilen Zustand ubergefuhrt wird. Die Ursache fur dieses 
Yerhalten konnte in einer Wechselwirkung der angeregten Farbstoff-Xolekiile 
mit den I,osungsmittel-Molekulen oder auch den nicht angeregten artgleichen 
Farbstoff-Molekiilen liegen. 

Die Selbst-ausloschung der  s i ch tba ren  Fluorescenz d u r c h  
E r h o h u n g  der  Konzen t r a t ion  ist hier mit einbezogen; doch ist zu be- 
denken, daB einer der Griinde fur diese Ausloschung auch eine weitgehende 
Assoziation der Farbstoff-Molekule in konzentrierteren Farbstoff-Losungen 
sein kann. Einige Versuche in dieser Richtung lassen hoffen, eine experimen- 
telle Charakterisierung der beiden, in Frage konimenden Vorgange zu ermog- 
lichen. Wahrend im allgemeinen eine Temperatur-Erhohung eine Verminde- 
rung der Fluorescenz bewirkt, finden wir bei einer ganzen Anzahl von Farb- 
stoff-Losungen, insbesondere bei erhohten Konzentrationen oder bei Zusatz 
von Flussigkeiten, welche die Loslichkeit des Farbstoffes herabsetzen, einen 
umgekehr ten  Tempera tur -Einf luB,  indeni die unter Umstanden 
schon weitgehend getilgte Fluorescenz durch Erhohung der Temperatur 
wieder zu hellem Leuchten gelangt. Die Ursache ist wohl eine gesteigerte 
molekulare Loslichkeit in dem erwarmten Losungsmittel. Wir belegen dies 
durch wenige Beispiele: 1) WaBrige und auch alkoholische Losungen von 
Farbstoffen der Fluorescein-Reihe (Uranin, Eosin, Rhodamine u. a.), deren 
Fluorescenz durch Konzentrations-Erhiihung stark ausgelascht ist, fluores- 
cieren wieder sehr hell bei einer Steigerung der Temperatur. Fur diese Ver- 
suche eignen sich besonders Flussigkeiten wie Wasser und auch Alkohol, 
in denen viele Farbstoffe zur Assoziation neigen, wahrend z. B. Benzol unge- 
eignet ist. 2) Die stark rote Fluorescenz einer Losung von Chlorophyll in 
Propylalkohol wird durch allmahlichen Wasser-Zusatz Zuni Verschwinden 
gebracht. Es ist bekannt, daB Chlorophyll in reinem Wasser kolloid-dispers 
gelost ist. Erhitzt man die luminescenz-leere, wafhig-propylalkoholische 
Losung, so zeigt uns ein Vergleich der nicht fluorescierenden, kalten Losung 
mit der erwarmten unter der Analysen- Quarzlampe, daB die Temperatur- 
Erhohung die Fahigkeit zu fluorescieren wieder hervorruft. 

Vor eingehenden Untersuchungen wollen wir nicht zu weitgehende 
Mutmaflungen uber die Ursache der Umwandlung primair angeregter Farbstoff- 
Molekiile in metastabile Formen aussprechen. Der Einf ld  der Losungs- 
niittel-Nolekiile und der Konzentrations-Erhohung der Farbstoffe erinnert 
an den Einflurj von Fremdgasen und der Dampfdruck-Erhohung des Queck- 
silbers bei der Umwandlung des kurzlebigen 3P,-Zustandes des Quecksilber- 
atoms in den metastabilen 3P,-Zustand unter .4usloschung der Emission 
der Resonanzlinie16). 

18) Literatur bei K.  F. Bonhoef ie r  u. P. H a r t e c k ,  Grundlagen der Photochemie 
[1933], S. 199. 
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Die zunachst wichtigste Frage ist die nach den1 l ’erhal ten des  Nach-  
1 e u c h t en s S a u e r s t o f f . 
Erklaren wir doch die hohe Quanten-Ausbeute bei der photo-sensibilisierten 
Oxydation des Thiosinamins durch die Ausbeute an mirksamen Zusammen- 
stoSen von Sauerstoff-Molekiilen mit den in metastabilen Quanten-Zustanden 
befindlichen Farbstoff-Molekiilen. Eine gewisse, wenn auch lange nicht 
100-proz. Ausbeute an ausloschenden Stolien mit Sauerstoff-Molekiilen war 
schon bei der kurzlebigen Fluorescenz der Farbstoff-Losungen bei hoheren 
Sauerstoff-Drucken festzustellen. Die Wahrscheinlichkeit solcher wirksamer 
ZusammenstoBe md3 aber mit zunehmender Lebensdauer der Anregungs- 
Zustande stark anwachsen, so daB die Ausloschung des Nachleuchtens, welches 
die Lebensdauer der metastabilen Zustande anzeigt, weitgehend unabhangig 
vom Sauerstoff-Druck werden und schon bei sehr geringen Sauerstoff-Drucken 
zu beobachten sein m d .  Die Versuche ergeben, daB i n  al len Losungs-  
mi t t e ln  be re i t s  sehr  geringe Sauerstoff-Mengen jedes  Nach-  
leuchten  der  Farbs tof fe  aust i lgen.  

Der EinfluB des Sauerstoffs ist sehr hiibsch zu beobachten in einem 
Losungsmittel, welches nur wenig Sauerstoff lost, z. B. im Wasser. Wir 
durchspulen eine Eosin-Losung langere Zeit mit sauerstoff-freiem Stickstoff. 
Durch das Beobachtungsrohr des Phosphoroskopes sehen wir dann ein deut- 
liches Leuchten. Nach Abstellen des Stickstoffs bringen wir etwas Luft in 
den Gasranni iiber der Farbstoff-Losung und scliwenken ganz vorsichtig 
einige Male hin und her. Gleichzeitig verblaat dasleuchten und ist inwenigen 
Sekunden vollstandig ausgeloscht. Treiben wir jetzt wieder den reinen Stick- 
stoff in raschem Strom durch die Losung, so erscheint nur sehr allmahlich 
ein Schein, der zunehniend heller wird und erst nach 2 Min. seine volle Hellig- 
keit wieder erreicht. Dieser Versuch 1aBt sich beliebig oft wiederholen. 

Die schwerstwiegende Frage zur Entscheidung, ob der von uns ange- 
gebene Mechanismus photo-sensibilisierter Osydationen, zuniindest in den 
von uns bisher untersuchten Fallen, zutrifft, ist die nach dem Verha l ten  
des  Nachleuchtens  der  Sensibi l isatoren gegeniiber den  Sauers tof f -  
Acceptor  en  Tliosinamin und Isoamylamin. Hier liegt die endgiiltige Ent- 
scheidung dariiber, ob die Energie vom Farbstoff ausschliefllich auf den 
Sauerstoff oder (wie Gaff ron meint) direkt auf den Acceptor iibertragen 
wird. 1st das letztere richtig, dann muB Isoamylamin und auch Thiosin- 
amin das Nachleuchten des Chlorophylls und Hamatoporphyrins ausloschen. 

Wir finden n ich t  den  ger ings ten  EinfluB dieser Acceptoren 
auf das  Nachleuchten  einer sauerstoff-freien Hamatoporphyrin-Losung. 
Weder durch acetonische Thiosinamin-Losung geringer und hoher Konzen- 
tration, noch durch Isoamylamin. Im Gegenteil, in keinem Losungsmittel 
ist das rote Nachleuchten bei phosphoroskopischer Betrachtung einer sehr 
verdiinnten, stark belichteten Losung von Hamatoporphyrin schoner zu 
sehen als in reinstem, unverdunntem Isoamylamin. Vom Chlorophyll wurde, 
wie angegeben, ein Nachleuchten bisher iiberhaupt nur in Isoamylamin 
beobachtet. 

Die Ergebnisse dieser Versuche gehen noch wesentlich iiber die Fest- 
stellung hinaus, daB die s ich t  b a re  Fluorescenz durch die beiden Verbin- 
dungen nicht beeinfldt wird; es bedeutet aderordentlich vie1 mehr, daI3 
auch die  angeregten  Farbstoff-Molekiile in  ih ren  langlebigen 
metas tab i len  Zus tanden  t r o t z  der  wachsenden Wahrsche in l ich-  

f lu  ores  ci e r e n d e r o s u n g e n g e g e n ii b e r 
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ke i t  wirksamer Zusammenstofle n i ch t  d a r a n  denken ,  i h re  Ene rg ie  
auf d ie  Acceptor-Molekule zu uber t ragen .  

F u r  die  beiden Faille der  Pho to -oxyda t ion  des  Thios inamins  
und  des  I soamylamins  - nach  unserer  c b e r z e u g u n g  aber  noch 
wei t  da rube r  h inaus  - i s t  mi t  unseren Versuchen der  Beweis 
e r b r a c h t ,  dafl auch in  Losungen der  p r imare  Vorgang be i  pho to -  
sens ib i l i s ie r ten  Oxyda t ionen  in  e iner  du rch  den  Farbs tof f  sensi- 
b i li s i e r t e n A k t i v i e r u n g de s S a u e r s t o f f - M o 1 e k ii 1 e s d u r c 11 h e r - 
f u h r u n g  in e inen metas tab i len  Zus tand  bes teh t .  Die Oxydation 
des Acceptors erfolgt sekundar durch die a k t iv i e r t en  Sauerstoff-Molekule. 
Der Mechanismus ist, wie wir sehen, vollkommen derselbe wie in dem ein- 
gangs erwahnten heterogenen System, in welcheni er zum ersten Male auf- 
geklart wurde. 

IV. H. Gaff r o nl') vertritt eine der unseren entgegenstehende Meinung. Er 
schliel3t aus seinen Versuchen, dafl es bei der photo-sensibilisierten Oxydation 
die Acceptoren, also die Thiosinamin- und Isoamylamin-Molekule, sein miissen, 
welche die Anregungs-Energie der Farbstoffe ubernehmen und dadurcli (wie 
wir es bereits fruher fur den Sauerstoff fanden) in langlebige Zustande uber- 
gehen, wahrend deren sie leicht angreifbar durch den nornialen Luft-Sauer- 
stoff sind. Den Hauptgrund fur diese Annahme findet er in der weitgehenden 
Unabhangigkeit der Quanten-Ausbeute vom Sauerstoff-Druck. Er schliel3t 
ungefahr so : Die Unabhangigkeit der Quanten-Ausbeute vom Sauerstoff- 
Druck laflt auf langlebige Quanten-Zustande der Sensibilisator- oder der 
Acceptor-Molekule schlieflen. Nach den Messungen von Gaviola  leben an- 
geregte Farbstoff-Molekiile nur etwa Sek. Deshalb mussen die lang- 
lebigen Zustande nicht bei den Farbstoffen, sondern bei den Acceptoren 
angenommen werden. Die Acceptoren entziehen somit die Energie direkt 
dem Sensibilisator und nicht der Sauerstoff. 

Gaff r ons Ansichten sind durch unsere Versuche widerlegt. Seine Ver- 
suche enthalten jedoch experimentelle Anssagen, welche unsere Auffassung 
stiitzen, weswegen sie in1 Zusammenhang mit unseren Ergebnissen angefuhrt 
werden mogen. Gaffrons Versuche, welche ihn zur Auffassung der Acceptor- 
Aktivierung fiihrten, sind mit dem von Ch. Moureu,  Ch. Dufraisse  und 
P. Dean  entdeckten, stark gelb fluorescierenden Farbstoff R u b  r e n 18) aus- 
gefiihrt. Die Entdecker beobachteten auch seine photochemische Peroxyd- 
Bildung. Die Aufnahnie des Sauerstoffs im Licht wurde von Gaff r on  quanti- 
tativ in Beziehung zur Anzahl der verbrauchten Quanten unter sehr defi- 
nierten Bedingungen gemessen. 

Eine kurze Untersuchung der Fluorescenz mit Rubren und ihr Ver- 
halten gegeniiber Sauerstoff laflt uns die Gaff ronschen Ergebnisse von 
unseren Gesichtspunkten aus klar iiberschauen. Verdunnte Rubren-Losungen 
fluorescieren sehr hell. Konzentrations-Zunahme bewirkt eine Verminderung 
der Fluorescenz(Se1bst-ausloschung) : Bei einer Konzentration von 5.10-2 Mol 
ist die Fluorescenz nur noch gering. Aus der von Gaffron gefundenen 
Quanten-Ausbeute 1 bei der Photo-oxydation in dieser konzentrierten Losung, 

17) 1%. G a f f r o n ,  Biochem Ztschr. 264, 251 [1933]. 
la) Compt. rend. Acad. Sciences 182, 1440 [1926], 183, 101 [1926]. - Hr. Dufra isse  

hatte die auf3erordentliche Liebenswurdigkeit, uns diesen Farbstoff zur Verfugung zu 
stellen. wofur wir ihm nochmals hesonders danken. 
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bei sehr geringen Sauerstoff-Drucken, kann man schlieBen, und das hat 
Gaff ron  (allerdings ohne einen experinientellen Nachweis) auch getan, da13 
das Rubren in langlebige metastabile Zustande iibergeht. Die von uns am 
Rubren beobachtete Selbst-ausloschung der Fluorescenz bei hoher Konzen- 
tration beruht demnach auf einem ubergang der primaren Anregungs-Zustinde 
der Rubren-Molekiile in sekundare metastabile Zustande, in gleicher Weise 
wie wir es bei anderen Sensibilisierungs-Farbstoffen beobachten. Rubren 
ist aber ein Sensibilisator, welcher sich im Lichte selbst photo-oxydiert und 
damit gleichzeitig die Rolle des Sauerstoff-Acceptors iibernimmt . Das gerade 
macht den Fall uniibersichtlich, und daraus ist auch Gaff r ons irrtiimliche 
Schlufiweise auf den allgemeinen Mechanismus photo-sensibilisierter Oxy- 
dationen erklarlich. Er setzt die metastabilen Molekiil-Zustande des Sensi- 
bilisators und gleichzeitig Acceptors Ruhren in ihrer Wirkung in Parallele 
mit angenommenen metastabilen Molekiil-Zustanden der Acceptoren Thiosin- 
amin und Isoamylamin, anstatt sie den Sensibilisator-Farbstoffen, wie Chloro- 
phyll und Hamatoporphyrin, gleichzusetzen. 

Uns interessiert besonders ein Ergebnis seiner Versuche, welches besagt, 
dal3 die Quanten-Ausbeute bei hohen Rubren-Konzentrationen (5 x Mol) 
unabhangig vom Sauerstoff-Druck gleich 1 ist, dal3 dagegen in verd. Losungen 
(2. R. 0.5 x 10-2 8101) die Quanten-Ausbeute geringer und stark vom Sauer- 
stoff-Druck abhangig ist. Er kommt zu dem merkwiirdigen Ergebnis, dal3 
in einem mittleren Konzentrations-Bereich die gleiche Wirkung dadurch 
erzielt wird, daB entweder die Sauerstoff-Konzentration oder die Rubren- 
Konzentration erhoht wird, wie er sich ausdriickt, daB: ,,Rubren und Sauer- 
stoff sich in ihrer Wirkung auf die Quanten-Ausbeute vertreten konnen" . 

Die sehr helle Fluorescenz des Ruhrens in verd. Losungen laBt darauf 
schlieoen, dal3 ein Ubergang der primar erregten Molekiile in metastabile 
Formen nur in sehr beschranktem MaBe stattfindet. Demnach mufi die 
Quanten-Ausbeute der photo-sensibilisierten Oxydation in diesem Falle von 
der direkten Wechselwirkung p r imar  erregter Rubren-Molekiile mit Sauer- 
stoff abhangen, und sie mu0 deshalb unseres Erachtens auch parallel mit 
der Fluorescenz-Tilgung durch Sauerstoff gehen. Unseren Erivartungen ent- 
sprechend, finden wir in benzolischen Rubren-Losungen die Ausloschung 
der hellen Fluorescenz durch Sauerstoff selbst im Vergleich zu Hamato- 
porphyrin- und Chlorophyll-Losungen ganz besonders ausgepragt und stark 
abhangig vom Sanerstoff-Druck. Daraus erklart sich ohne weiteres Gaff rons  
Befund, dal3 bei geringen Rubren-Konzentrationen die Quanten-Ausbeute 
der Photo-oxydation wesentlich durch den Sauerstoff-Druck bestimnit wird. 

Bei hohen Rubren-Konzentrationen ist die Fluorescenz der Losung gering. 
Die primar erregten Farbstoff-Molekule verwandeln sich im Zusammenwirken 
mit unerregten Molekiilen desselben Farbstoffes in me tas t ab i l e  Zus tande ,  
deren Lebensdauer so erheblich ist, dal3 auch bei sehr geringen Sauerstoff- 
Konzentrationen die Wahrscheinlichkeit wirksamer Zusammenstofie mit 
Sauerstoff sehr grol3 und damit die Quanten-Ausbeute hoch und unabhangig 
von der Sauerstoff-Konzentration wird. 

Gaff r on konnte einwenden, dafi im Falle der durch Hamatoporphyrin 
und Chlorophyll sensibilisierten Photo-oxydationen von Thiosinamin eine Zu- 
nahnie der Sensibifisator-Konzentration nicht, wie bei dem Rubren, erhohend, 
sondern erniedrigend auf die Quanten-Ausbeute wirkt. Dieses Absinken der 
Quanten-Ausbeute 1aBt sich durch Thiosinamin-Zusatz wieder aufhehen, 

11 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 
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Wir wissen jetzt mit Sicherheit, daB nicht das Thiosinamin die Energie voin 
Farbstoff iibernimmt; es kann sich also nur urn die Frage handeln, warum 
bei einer Erhohung der Farbstoff-Konzentration weniger Sauerstoff aktiviert 
wird. Der groBe Unterschied der meisten Sensibilisator-Farbstoffe gegen- 
iiber dem Rubren besteht darin, dall sie nicht selbst mit dem aktiven Sauer- 
stoff reagieren (Gaffron, loc. cit., S. 258), wohl aber erscheint es durchaus 
moglich, d d ,  bei ZusammenstijBen mit ihnen, metastabile Sauerstoff-Molekiile 
wieder desaktiviert a-erden konnen. Zur Erreichung einer hohen Quanten- 
Ausbeute niiiWte also soviel Acceptor im Verhaltnis zur Farbstoff-Konzen- 
tration vorhanden sein, dafl der Sauerstoff ein Thiosinamin-Molekiil osydieren 
kann, bevor er in einem ZusaninienstoB init einein Farbstoff-Molekiil seine 
Anregungs-Energie verliert. 

Wir mochten allen denjenigen besonders herzlich danken, die durch ihre 
bereitwillige Unterstutzung unsere Arbeit sehr gefordert haben: Der No t -  
gemeinschaf t  der  Deutschen  Wissenschaf t ,  der Gesel lschaft  der  
F reunde  tier Un ive r s i t a t  Heide lherg  und nicht zuletzt der I .-G. F a r -  
ben indus t r i e  Leverkusen, Oppau und Ludwigshafen. 

31. A. S chon b e r g  : tfber die Diradikal - Formel des Rubrend) 
(Abschlienende Antwort an Hrn. D u f r a i s s e). 

(Eingegangen am 10. Dezember 1934.) 
I n  seiner jiiiigsten, gegeii mich gerichteten Polemik'") schreibt Hr. Du€ra isscz)  : 

,,Ich war.. . . auch der einzige, der zeigte aus welchen Griinden die Rubene an zwei 
Stellen ihrer Molekule (an den Kohlenstoffen 1 und 1' (oder 3 und 3')) die Eigenschaften 
freier Radikale besitzen3)". 

Auch d i e s e  Behauptung des Hrn. Dufra i sse  entbehrt rn. E. schon deswegen jeclrr 
Grundlage, da er sich dort nusschlieWlich mit den Kohlenstoffen 1 und 1' (resp. 3 und 3') 
bei der Verbindung I1 beschaftigt; diese ist jedoch nicht ein Ruben- (rergl. I) ,  soridern 
ein Inden-Derivat. 

Im iibrigen habe ich meinen friiheren Ausfiihrungen nichts hinzuzufiigen. 

H H C,H, C,H, 

l) Rubren = 1. 1'.3. 3'- Tetraphenyl-ruben. 
la) rergl. B. 67, 1404 [1934]. 
3, Bull. Soc.. chim. France [4] 53, 537 [1933]. 

2, B. 67, 2018 [1934]. 




