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was auch im folgenden beachtet werden soll, nicht nur an die
Aminosiuren selbst zu denken, sondern auch an ihre biologischen
Abbau- und Aufbaustufen sowie ihre Dehydrierungsprodukte.
Das wichtigste Syntheseprinzip unter physiologischen Bedingun-
gen ist anscheinend die Kondensation von Amino- und Carbonyl-
Gruppe (aus diesen beiden zun#chst das a-Amino-carbincl) mit
»hucleophilen‘ Zentren :
>N—H + ?=o + H—C< — >N—C—C< + H-OH

Dieses Prinzip liegt auch der von G. Hahn’®) untersuchten
Vereinigung von Tryptamin, m-Oxy-phenyl-brenztraubensiure
und Formaldehyd in wiBriger Ldsung zu 75, dem Grundgeriist
des Alkaloids Yohimbin (76), zugrunde. R. B. Woodward®)
zeigte karzlich in einer geistreichen Diskussion, daB man das
Strychnin-Geriist aus nahezu dem gleichen Satz von drei Bau-
steinen, die auf die Aminosjuren Tryptophan, 3,4-Dioxy-
phenyl-alanin und Glycin zuriickgehen, herleiten kann.
Wenn man in die erste Aminocarbinol-Kondensation — dieser
Reaktionstyp entspricht der Mannich-Kondensation — nicht die
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a-, sondern die B-Stellung des Indol-Kerns einbezieht, dann fiihrt
eine analoge Reaktionsfolge zu 77. Die Moglichkeit einer solchen
B-Reaktivitat des Indol-Kerns ist keine ad hoc-Konstruktion, da
im Indol selbst der B-Position sogar die groBere nucleophile Ak-
tivitdt zukommt. Der Azomethin-Bindung —N=CH- in 77 ist
nun iquivalent ~NH, OCH-, damit auch das Aminocarbinol
—~NH-CH(OH)-, das noch einmal zur Kondensation gegen den
aromatischen Kern zu 78 bef4higt ist. Die zugehorige Ketoform —
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“) G. Hahn u. Mitatb., Ber. dtsch. chem, Ges. 67, 2031 [1934]; 71, 2192
[1938]; Liebigs Ann. Chem, 520, 123 [1935].
) Nature [London] 162, 155 [1948]

in 79 ist auch die biologisch mogliche N-Acetylierung schon vor-
gencmmen — wiirde nun bei der Ringspaltung zwiscken den
Sauerstoff-Atomen genau die richtige Atomkette liefern, wie sie
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far die SchlieBung des siebengliedrigen Ather-Rings erforderlich
wire. Die formal mdgliche Zwischenstufe 8o lieB die Bildung des
Strychnins (8r) verstiandlich erscheinen.

In dieser Ringdffnung liegt natiirlich der hypothetischste
Punkt der ganzen Deduktion, da das Aufbrechen von Benzol-
Kernen und Vereinigen der Fragmente jedes beliebige Gerst for-
mal aufzubauen gestattet. In Anbetracht der Einfachheit und
biologischen Mdglichkeit der Bausteine kann man sich jedoch des
Gefiihls nicht erwehren, daB hier mehr als ein amfisantes Vexier-
spiel vorliegt. Bemerkenswert ist immerhin, daB es sich nicht um
eine Spekulation post festum handelt. Diese Gedankenginge ha-
ben namlich Woodward schon vor mehreren Jahren von der Un-
richtigkeit der Strychninformel 5 tiberzeugt und zur Suche nach
einem Beweisstiick fiir die Verkniipfung gem#8 8r veranlaBt,
einem Beweissttick, das er im Strychnon (S. 532) fand.
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Man ist geneigt, in den beiden Aminosiuren Tryptophan und
3,4-Dioxy-phenylalanin auch die Muttersubstanzen der China-
Alkaloide zu vermuten. Die beiden Strukturformen derselben,
das Cinchonin (82) und das Cinchonamin (83), wurden jangst
durch formale Reaktionsfolgen aus dem Hahnschen Konden-
sationstyp 75 abgeleitet?®).

Es be:itzt also ein hohes MaB an Wahrschein'ichkeit, daB
die groBen und ar'enreichen Grupren der China-, Yohimbe- und
Sirychnosalkaloide aus dem gleichen bischeidenen Satz von
Aminosiuren hervorgehen. Die hier zutage tretende Beschrdnkung
der Natur in den Mitteln und Bausteinen bei der Schaffung
der organischen Stoffwelt ist es, die unsere Bewunderung immer
wieder in hochstem MaBe beansprucht!

Eingeg. am 24, April 1950. [A 280]

5y R. Goutarel, M. M. Janot, V. Prelog u. W. I. Taylor, Helv. chim. Acta
33, 150 [1950].

Uber die Verwendung fluoreszierender Farbstoffe zur Untersuchung
von Grenzflachen
Von Dr. F. BANDOW, Mannheim*)

Die Beobachtung der Fluoreszenzeigenschaften von Farbstoffen, die an Grenzflichen angelagert sind, gibt Auf-

schliisse tber die wirksamen Krifte und iiber die Natur der Grenzflichen. Sauerstoff-Gegenwart und Befeuchtung

haben groBen EinfluB. Spezielle Aussagen ermoglicht die Untersuchung der Phosphoreszenz und der polarisierten
Emission.

,,Phasengrenzflichen stellen Gebiete dar, in denen die ele-
mentaren elektrischen Kraftfelder das Zustandekommen rdum-
licher Bereiche mit selbstindigen stoffeigenen Merk-
malen bewirken‘. (J. Eggert). Die Kenntnis der Grenzflichen-
vorginge und des Zustandes der Grenzflachen und ihrer aktiven
Stellen ist fur viele Zweige der Wissenschaft und Technik von
groBter Bedeutung, so die Erscheinungen der Oberflichenspan-
nung, der Kapillaritit, die Adsorption und Féarberei, die Katalyse
und die biologischen Grenzflicheneffekte. Sehr oft reicht eine
chemische und physikalische Untersuchung des Gesamtmaterials
nicht aus, vm die maBgebenden Beziehungen aufzudecken. Man
braucht feinere Methoden, von denen die heutige Forschung
schon eine Reihe sehr verschiedenartiger zur Verfiigung hat. Gin-

*) Max-Joseph-Str. 7
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stige Arbeitsbedingungen bieten diejenigen organischen Farb-
stofie, deren Farbe, also deren Absorptions- (und Reflexions)-
Spektrum von ihrem Molekularzustand abhidngt, von der Ionen-
oder Salz- oder Komplexbildung. Sie sind Anzeiger, ,,Indika-
toren®, fiir den Zustand der Grenzfliche, an der sie angelagert
sind. Bei starken Farbstoffen braucht man wenig Priifsubstanz;
die Gefahr, daB bei der Untersuchung das zu priiffende Objekt
veridndert wird, ist geringer, und der erforderliche experimentelle
Aufwand ist nicht groB. Wenn man zu fluoreszierenden
Farbstoffen {ibergeht, tritt gerade dieser Vorteil noch starker
hervor, man kommt mit noch wepiger Priifsubstanz aus, z. B.
mit 1/, 4, der fiir normale Farbmessungen nbtigen Menge. Ferner
ermoglicht — und das ist besonders wichtig! — die eigentiimliche
BeeinfluBbarkeit des Fluoreszenzspektrums und ganz besonders
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des Fluoreszenzvermdogens an sich neuartige Aussagen. Dazu
treten schlieBlich spezielle Lumineszenzeffekte, zu deren Erfas-
sung selbstverstdndlich besondere experimentelle Verfahren er-
forderlich sind. Diese Forschungen sind noch keineswegs abge-
schlossen. Vermutlich werden sie wichtige neue Ergebnisse brin-
gen. In den folgenden Abschnitten sei iiber einige Resultate und
Probleme in gedrdngter Ubersicht berichtet, im iibrigen auf die
eingehendere und mit Zitaten versehene Monographie des Ver-
fassers verwiesen!).

Fluoreszenzspektren und Fluoreszenzvermdgen

Das Spektrum der Fluoreszenz ist weitgehend unab-
hédngig von der Erregungsart und von der erregenden Frequenz,
es wird durch das emittierende System bestimmt. Bei Erregung
durch Licht gilt als energetisch selbstverstédndliche Voraus-
setzung, daB eine passende Lichtabsorption vorhanden ist. Des-
balb handelt es sich bei Molekeln mit starker sichtbarer Fluores-
zenz hauptsdchlich um farbige Stoffe (wenigstens ist Absorption
im Glasultraviolett erforderlich). Im allgemeinen kommt eine
Sammlung der Energie von mehreren absorbierten Lichtquanten
zur Emission von einem Fluoreszenzlichtquant nicht vor. Bei
den Molekeln besteht eine enge Beziehung zwischen Absorptions-
und Emissionsspektrum, die Spektren sind angenihert spiegel-
bildlich einander zugeordnet (Helistroem, Lewschin?)). Die mole-
kular- und quantentheoretische Deutung ftihrt auch zu einem
einfachen Verstidndnis der vor jetzt fast 100 Jahren entdeckten
Regel von Stokes, die Einstein als eine der Grundlagen filr die
Aufstellung der Lichtquantentheorie benutzte. Besonders giin-
stige Untersuchungsbedingungen bieten diejenigen Stoffe, bei
denen die Aufspaltung der Grundfrequenz des Elektronentiber-
gangs durch die (iberlagerten kleineren Quantenschwingungen
der Atomkerne auch in dichter Phase (in Losung, fest, adsorbiert)
nicht verwaschen ist, sondern zu getrennten Banden fiihrt, deren
Abstinde im allgemeinen 300—1500 c¢m-! betragen?®). Fiir ad-
sorbierte Stoffe gelten grundsitzlich die gleichen Beziehungen
wie fiir gelgste, die Ausmessung der Absorptionsspektren kann
aber schwierig oder unmoglich sein, wenn Absorption und Streu-
ung im Grundmaterial zu stark stdren.

Im allgemeinen wird die bei der Absorption aufgenommene
Energie nicht wieder als Licht, als Fluoreszenz oder Phosphores-
zenz abgegeben, sondern fiber Zwischenvorginge in Wirme ver-
wandelt?). Die Molekel muB in einem vor Energieaustausch mit
ihrer Umgebung einigermaBen geschfitzten Zustand sein, damit
sie die Energie wieder im ganzen als Lichtquant von &hnlicher
GroBe wie das aufgenommene Quant abgeben kann. Huer ist ein
starker EinfluB der Anlagerung an eine Oberfliche zu erwihnen:
Die Fixierung der Molekel begiinstigt das Fluoreszenz-
vermégen (die ,,Quantenausbeute der Erregung‘‘), es ist am
Adsorber durchschnittlich groBer als in Ldsungen. Bei manchen

Farbstoffen ist Fluoreszenz iiberhaupt nur im adsorbierten Zu- -

stand beobachtbar. Auch fiir die Chemilumineszenz liegen gleich-
artige Erfahrungen vor; ich erinnere an die Pyrogallol-Reaktion
mit Zusatz von AI(OH), (P. Lenard, M. Wolf) und an die Biolu-
mineszenzvorgénge.

Adsorptionsuntersuchungen, Sauerstoff- und
Befeuchtungseffekt

Der EinfluB der Adsorption auf den Spektralbereich
der Absorption und der Emission und auf die Struktur der
Spektren ist im allgemeinen gering. Hiufig wird eine kleine
Rotverschiebung beobachtet, 100—200 cm-?, 2. B. beim Vergleich
von Chlorophyll (rote Fluoreszenz) im lebenden Blatt und in
Losungen. Das bedeutet eine Anderung der Quantenenergie um
nur 1/,,, und entspricht der Anlagerung eines groBen Substi-
tuenten. Die genaue Untersuchung der Rotverschiebung er-
fordert eine ziemlich groBe spektrale Auflssung und eine feine
Auswertung der Aufnahmen. Temperaturerniedrigung gibt
schirfere Spektralstrukturen. Fiir mehrere Farbstoffe ist durch

1) Lumineszenz, Ergebnisse u. Anwendungen in Physik, Chemie und Bio-
logie. Wissenschaftl. Verlagsges. Stuttgart 1950, S. diese Ztsct r. S. 544

2) Ein gut untersuchtes Beispiel ist das Anthracen: Kortim, Finckh, Z.
phys%k. Chem. (B) 52, 274 [1942] . Bandow, ebend~ [1900].

3) Die Wellenzahlen sind den Frequenzen und den Energiequanten pro-

ortional, den Wellenlingen umgekehrt proportional.

4) g’gl. dazu u. a. die Arbeiten von Fdrster, Naturwiss. 33, 166 [1946],

Ann. Physik 2, 55 [1948], Z. Elektrochemie 53, 93 [1949].
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eingehende Messungen sichergestelilt, daB an festen Grenzfldchen
dieselben Spektren auftreten wie in Lésungen, also ist auch eine
analoge Molekularstruktur bzw. Elektronenkonfiguration anzu-
nehmen. Die Indikatorfarbstoffe, deren Absorption und
Emission von den Umgebungsbedingungen abhingt und Auf-
schluf dber die Umgebungsbedingungen gibt (Wasserstoff-
Ionenkonzentration), sind auch als Indikatoren fiir den Zustand
der adsorbierenden Oberflichen verwendbar (saurer oder ba-
sischer Charakter, Polaritdt, Ladung der aktiven Stellen). Bei
okularer Beobachtung sind diejenigen Farbstoffe am giinstigsten, -
bei denen eine starke Anderung des gesamten Spektralbereichs,
also ein augenfilliger Farbumschlag eintritt. Fir die Spektral-
analyse sind diejenigen Farbstoffe am gianstigsten, die struktur-
reiche und in den verschiedenen Zustinden verschiedene Spek-
tren aufweisen. Hierher gehdren die in vielen Laboratorien un-
tersuchten Porphyrine (und andere Pyrrol-Farbstoffe)®), die
auch der Verfasser bei seinen Arbeiten zu diesem Thema haupt-
sdchlich verwendet hat®). Selbstverstdndlich liegen hier noch
viele Forschungsaufgaben vor. Als storende Nebeneffekte missen
vor allem etwaige chemische Verdnderungen beachtet werden.
Eine spezifische Wirkung der Adsorption.ist die Beglinstigung
der Bildung von Komplexen (auch von ganz groBen, hoch-
polymeren im Sinne von Scheibe), deren Spektrum primér oder
durch Nebenwirkungen (sek. Absorption von Fluoreszenzlicht)
verdndert sein kann, und deren Fluoreszenzvermdgen hiufig
stark vermindert ist. Auch am festen Adsorber ist eine ,,Selbst-
ausléschung** zu beobachten, d. h. eine Abnahme des spezifi-
schen Fluoreszenzvermdgens mit wachsender Konzentration.

Fiir Adsorptionsuntersuchungen und fiir die zahlreichen praktischen
Anwendungen (Trennung und Reinigung besonders von hochempfind-
lichen Stoffen; Biochemie) stehen zahlreiche verschiedene Préaparate zur
Verfiigung. Anorganische Adsorber sind z. B. die Aktivkohle, Sili-
kagel und Silicate (Tone, Fuller-Erden), weile Metalloxyde, organi-
sche: Papier, Zucker, Stirke usw. Wenn man einen solchen Adsorber
z. B. mit Porphyrinen auf sein Adsorptionsvermdgen und auf die Be-
schaffenheit der wirksamen Grenzfiichen in Abhangigkeit von der Vor-
behandlung untersuchen will, wird der Farbstoff in moglichst indifferen-
ter Losung zugegeben und dann das an dem festen Stoff auftretende Spek-
trum aufgenommen. Es liegt in diesem Falle im roten und rotgelben Be-
reich (erregbar durch Blau); er ist spektrophotographisch nicht beson-
ders leicht zu erfassen, es besteht aber der Vorteil, daB hier mit einer sto-
renden Eigenfluoreszenz des Grundmaterials weniger zu rechnen ist. Das
Spektrum des Adsorbats wird von dem Adsorber bestimmt, dessen Ober-
flichenbeschaffenheit durch aggressive Fliissigkeiten natiirlich verindert
werden kann.

Das Fluoreszenzvermdgen, das besonders empfindlich von
den Gesamtbedingungen abhidngt, wird nun sehr stark durch
zwei Einfliisse bestimmt, die auBerordentlich interessant sind:

1) Die Gegenwartvon Sauerstoff driickt das Fluores-
zenzvermogen (,Fluoreszenzldschung*), indem die Sauer-
stoffmolekeln den angeregten Farbstoffmolekeln Energie ent-
ziehen; sie werden dabei selbst angeregt und zu besonderen Wir-
kungen befdhigt, z. B. zur Oxydation, die dann eine photoche-
mische und sensibilisierte ist (Kautsky und Mitarb.). Umgekehrt
ausgedriickt: Das Fluoreszenzvermégen dieser Préparate steigt bei
Uberftihrung in Vacuum oder Edelgasatmosphire stark. Ausmas,
Druckabhingigkeit, Priparationsabhingigkeit oder auch Fehlen
des Sauerstoff-Effektes kann Aufschliisse iber die Beschaffenheit
des Adsorbers geben, z. B. {iber die Dichte, die Porenweite.

2) Befeuchtung des farbstoffbeladenen Adsorbers
mit nicht-eluierenden Fliissigkeiten gibt oft eine starke Anderung
der Fluoreszenzhelligkeit. Die Wirkung hingt von der Natur der
Adsorber, der Farbstoffe und der Fltissigkeiten und von der Kon-
zentration der Farbstoffe ab. Beide Effekte kénnen sehr stark
sein und sind dann leicht quantitativ zu verfolgen, aber nicht
leicht zu deuten, weil verschiedene Bedingungen zusammen-
wirken. Der quantitative Anteil des Sauerstoff-Effekts am Be-
feuchtungseffekt ist noch nicht bekannt. Auch spektrale Ein-
fliisse treten auf.

Fir den Befeuchtungseff®kt sei ein Zahlenbeispiel aus eigenen Un-
tersuchungen gegeben: An stark mit Porphyrin beladenem Aluminium-
oxyd (2 mg/g) gibt Benzol, das den Farbstoff nicht ablast, eine Erhshung

der photometrisch gemessenen Fluoreszenzintensitit auf das Zehnfache
gegeniiber dem lufttrockenen Priparat, wenn reichlich Benzol zugegeben

5) Systematische Untersuchungsreihen tiber Struktur und Fluoreszenz lie-
gen z. B. von A, Stern und Mitarb. vor (Z. nhys k. Chem. A). Fiir die
biolo%ischen Fragen nenne ich hier nur Dhéré.

¢) Bes. Z. physik. Chem. (B) 34, 323 [1936]; 39, 155 [1938]; <2, 72 [1939].
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wird, und auf etwa das Vierzigfache bei schwacher, optimaler Benzolzu-
gabe (das Maximum liegt bei etwa 0,2 g Benzol/g Aluminiumoxyd von
mittlerer KorngroSe bei diesen Versuchsbedingungen). Dabei werden
die Spektren der Porphyrin-Komplexe in eine andere Spektralform um-
gewandelt. — Solche Beobachtungen sind fiir die vielfach erprobte
Fluoreszenzchromatographie?) wichtig. Stirke und Farbe der
Fluoreszenz kdnnen auch hier vom Befeuchtungszustand abhingen und
lassen sich dann durch Variation der sugegebenen Fliissigkeit verindern,
auch ohne dal eine weitere ,,Entwicklung** beabsichtigt ist. Gewisser-
mafen eine Umkehrung dieses Verfahrens ist die ,,negative Fluores-
zenzochromatographied): Die gesuchten Stoffe vermindern die
Fluoreszenz, welche dem Adsorber durch organische oder anmorganische
Luminophore beigebracht wird, bei Erregung durch UV-Licht entstehen
dunkle Zonen.

wAdsorptionsindikatoren’ (Fajans, Kolthoff) eignen sich zu
Titrationen. Wenn z. B. ein Silberchlorid-Niederschlag durch Umladung
instand gesetzt wird, eine in Losung vorliegende lonensorte eines fluores-
zierenden Stoffes (Fluorescein) anzulagern, sinkt die in der Lésung er-
regbare Fluoreszenzintensitit stark ab. Die Feststellung dieses Um-
schlagpunktes gibt also Auskunft diber die Anderung der aktiven Stellen
der Grenzflichen. — Die Bestimmung der Gleichgewichtsverteilung
zwischen einer Lésung und einem suspendierten festen Kdrper
kann durch fluoreszenzphotometrische Bestimmung der in der Ldsung
anfangs und nachher vorhandenen Farbstoiffkonzentration erfolgen. Aus
der Differenz wird die vom Adsorber aufgenommene Menge errechnet
(die Farbstoffkonzentration am Adsorber selbst ist in direkter Weise nur
mit groBer Unsicherheit meBbar!). Ein Vorteil gegeniiber der kolorime-
trischen Bestimmung beruht wieder auf der besonders groSen Nachweis-
empfindlichkeit, die auch ein Vordringen zu besonders kleinen Konzen-
trationen ermdoglicht. Die Verteilungszahlen bringen die bekanntlich
auflerordentlich selektiven Beziehungen zwischen den Grenzflichen und
den anzulagernden Stoffen (und den Flissigkeiten) zum Ausdruck. Die
Fluoreszenzphotometrie bedeutet in diesem Zusammenhang nur ein se-
kunddres Hilfsmittel. Sie ist auch liir den Adsorptionsvorgang an Ak-
tivkohle anwendbar, an der direkte Farbuntersuchungen nicht mdglich sind.

Weitere Methoden und Anwendungen

Die Fiille der Lumineszenzerscheinungen ist gro8 (und wird bei Hin-
zunahme der anorganischen Luminophore mit ihrem zum Teil abweichen-
den Verhalten noch gréBer). Ich erwihne hier nur, ohne weiter darauf
einzugehen, da8 die Untersuchung des Nachleuchtens nach Schlul
der Erregung neuerdings wichtige wissenschaftliche Ergebnisse geliefert
hat (Jablonski, Pringsheim und Vogels, Kaulsky und Merkel, G. N. Lewts
und Mitarb., Schiiler und Woeldike), und dai die Untersuchung der von
Weigerl entdeckten polarisierten Fluoreszenz (durch Pringsheim
u. a.) und der Abhingigkeit der Fluoreszenz von der Schwingungsrich-
tung von polarisiertem erregendem Licht fiir Strukturuntersuchungen
groBe Bedeutung hat, gerade im Hinblick auf das hier gestellte Thema.
Dazu tritt ein die verschiedenen Methoden iibergreifendes sehr wichtiges
und vielseitiges Arbeitsfeld, die Fluoreszenzmikroskopie®): Alle
7) Zitate in meinem Buch und beir L, Zechmeister, L. v. Cholnoky, Die
chromatographische Adsorptionsmethode, 2. Aufl.,, Wien 1938. — H, H,
Strain, Chromatographic Adsorption Analysis, New York [l942‘.,
Sease, J. Amer. Chem. Soc. 69, 2242 [1947f. — Brockmann, Volpers,
Naturwiss. 33, 58 [1946]; Chem. Ber. 82, 85 [1949]. — Pollard, McOmie,
Elbeth, Nature [London] 163, 292 [1949]; Holiday, Johnson, ebenda,
S. 216. — Vgl. auch Th. Wieland, diese Ztschr. 60, 313 [1948].
°) Vgl. Haitinger: Fluoreszenzmikroskopie, Leipzig, 1938. — Strugger:

Fluoreszenzmikroskopie und Mikrobiologie, Hannover, 1948. — Beltrég‘e

zur Fluoreszenzmikroskopie, 1., Sonderband d. Ztschr. , Mikroskopie',

Wien, 1949, — Bel dieser Gelegenheit nenne ich zwel auslandische Mono-
graphien iiber Lumineszenz, die viele Hinweise zum Thema dieses Auf-

~

satzes enthalten: M. Curie: Fluorescence et Phosphorescence, Paris,
1946; Pringsheim, Vogel: Luminescence of Liquids and Solids, New
York, 1946,

Zuschriften

Lumineszenzerscheinungen lassen sich auch im mikroskopisechen Bereich
untersuchen und anwenden. Gerade hierbei tritt die Uberlegenheit der
Lumineszenzmethoden in geeigneten Fillen besonders deutlich hervor. —
Auch fiir ganz andersartige Anwendungen von fluoreszierenden Stoffen
sind die Adsorptionsbedingungen, also die Grenzflichenverhaltnisse wich-
tig. Ich nenne hier die Fluoreszenzautheller (,,Blankophore*), deren
Emission die gelbliche Farbung eines Gewebes zu weil erginzt(Krais)®).

Zum AbschluB weise ich auf die beigefiigte Tabelle hin, in

der versucht ist, in Stichworten alle zum Thema gehdrigen Ein-
zelfragen iibersichtlich zusammenzustellen.

Methoden zur Untersuchung von QGrenzflichen mit
lumineszierenden Farbstoffen,

1) Fluoreszenzphotometrie von
Ldsungen als Hilfsmittel.

Adsorptionsindikatoren; Verteilungs-
zahlen; Adsorptionsgleichgewichte;
Elution; Adsorption an dunkel ge-
farbten Adsorbern (Kohle).

2) Unters. d. Lumineszenzeigen- |
schaften d. Farbstoffe unmit-
telbar an d. Grenzflache.

a) Mitleuchten wahrend der
Erregung.
Spektralstruktur,
schiebung

Rotver-
Natur der Grenzfliche bzw. der ak-
tiven Stellen; EinfluB des Adsorp-
tionsvorgangs; Komplexbildung;
Sauerstoff- und BefeuchtungseinfluB.
Selbstausldschung am Adsorber;
Komplexbildung; Ausléschung durch
Sauerstoffmolekeln; Befeuchtungs-
effekte, z. T. durch Mitadsorption an-
derer Molekeln,

gleichartige Anwendgg. wie bei nor-
maler Chromatographie; ,,Entwick-
lung* der Fl.-fahigkeit von angelager-
ten Stoffen (oder ihrer Ausléschung)
durch chem. Reaktion mit Fllissig-
keiten od. Gasen

Einteilung und Einzelfragen wie bei
a) (Experimentell gréBerer Aufwand
erforderlich!)

Struktur (Anisotropie) lumineszie-
render Molekeln u. des Adsorbers; ge-
ordnete Anlagerung.

Fluoreszenzphotometrie

pos. u. neg. Fluoreszenz-
chromatographie

b) Nachleuchten nach Schluf
d. Erregung

c) Abhangigkeit der Fluores-
zenzhelligkeit von d. Orien-
tierung; polarisierte Emis-
sion

d) Sensibilisierung u. Chemi-
lumineszenz (auch Biolumi-
neszenz).

Energieiibertragung u. Energiewan-
derung u. ihre Stérung; EinfluB d.
Verdichtung an Grenzflaichen; Ener-
gieaustausch mit dem Grundmaterial,

Eingeg. am 4, September 1950. {A 302].
19) Petersen, diese Ztschr, 61, 17 [1949]. — Kooy, Chem. Weekbl. 46, 2 [1950].

Berichtigung
Im Beitrag ,,Verfahren zur maBanalytischen Bestimmung des Alumini-
ums*‘ von O. Glemser und L. Thelen (diese Zeitschrift 62, 269 [1950]) muB
es bei der Berechnung der Analysenergebnisse heiBen:
1) Saure Verbindungen: (c-a)- 1,699 = mg A1,04; (c - a;- 0,899 = mg Al.
2) Bas. Verbindungen: (c+ b) + 1,699 = mg Al,O,4; (c+ b) - 0,899 = mg Al

. Die freie Saure in Prozent H,SO, ist auf Al,(SO.)%- 18 H,0 bezogen; bei
’

den Beleganalysen enthalten 20 m! der Lésung 105,2 mg Al,O,.

Beispiel einer Basizititsinderung
durch sterische Behinderung mesomerer Effekte

(Erliutert an neu berechneten S tuart - Atomkalotten)!)
Berichtigung und Ergiinzung zu einer gleichnamigen Arbeit?)

Von Prof. Dr. G. BRIEGLEB, Chem, Institut der Universitial Wiirzburg

Durch Ubersehen eines negativen Vorzeichens in der py-Angabe der
Basenkonstante des Pikramids (I} und des Dimethyl-Pikramids (II) in
einer amerikanischen Arbeit3) sind leider in der oben genannten Arbeit?)
fiir I und II falsche Basenkonstanten angegeben wordent), die im folgen-
den richtiggestellt werden sollen.

Dije Basenkonstante von I ist kg = 5,16-10-24, also gegeniiber Anilin
gehr stark erniedrigt. {Anilin (III): kg = 3,9-10-19). |

Es iiberlagern sich in I zwei Effekte:

a) Der bei I1I im Vergleich zu Alkylaminen magebende Effekt, ndm-

1y G. Briegleb: Fortschr. chem. Forschg., herausgeg. von F. G. Fischer, K.
Schdfer u. W. Kohlschuiter, S rin%er-Vlg. 1950, Bd. 1, Heft. 4.

1) G. Briegleb, diese Ztschr. 62,262 [1950]. In den versandten Sonderdrucken
dieser Arbeit wurden die Basenkonstanten 1 und Il bereits korrigiert.

1y L. P. Hammet u. M, A. Paul, §. Amer. Chem. Soc. 56, 827 [1934?.

¢) Ich méchte Dr. S. Hilnig (Marburg) sehr herzlich dafiir danken, dal er
mich auf dieses Versehen freundlichst aufmerksam machte.
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lich daB im Anilinium-Kation die Mesomerie solcher mesomerer Formen
unterdriickt ist, an denen ein w-Elektron des N beteiligt ist.
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b) Die Wirkung der NO,-Gruppen — vorwiegend mit Coulombschen
Kraften (Feldeffekt) —, die auch fiir die Basizititsinderung beim Uber-
gang von IIl zu o-, m- u. p-Nitranilin malgebend ist (kg = 7,4-10-18,
4-10-12 u. 1,3-10-13)3),

Bei II entfillt infolge der behinderten Rotation der N{CH,),- Gruppe
der dem Anilin analoge Effekt a) nimlich, daB in der freien Base von I
elektromere Effekte auftreten, dagegen im Basen-Kation nicht. Daher
muB die Basizitit von Il im Vergleich zu I etwa in dem Male zunehmen,
wie die Basizitit von III im Vergleich zu den Alkylaminen abgenommen
hat, d.h. also um etwa 5 Zehnerpotenzen, was in der Tat der Fall ist:
kg von IIist 2-10-19 3),

Die oben vorgenommene Richtjgstellung der Absolutwerte der Ba-
sizititskonstanten von I und II &ndert somit nichts an dem relativen

Angew. Chem. | 62. Jahrg. 1950 [ Nr. 22





