
wobei durch geeignetc Wahl der Reaktionsbedingungen entwedcr 
reiner kristalliner trimerer Thioformaldehyd oder ziemlich ein- 
heitliche.hochpolymere Stoffe der Zusammensetzung (CH,S), ent- 
stehen. 

Bei der Umsetzung wiiBriger Natriumsulfid-Losung mit Methy- 
lenohlorid f a l t  neben 1.3.5-Trithian in etwa 6-proz. Ausbeute einc 

bis jetzt unbekannte niederrnoleku- 
s,cH'\S lare Form, tetramerer Thioformalde- 

hyd (CH,S),, (I) an. I leitet sich 
formal vorn S,-Ring duroh symmetri- 
schen Ersatz von vier S-Atomen durch 

I ist eine farblose, wachsartige, kristalline Verbindung, Fp 42 
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\ 
/CH, Hl c! 

' S  \cH,/s vier CH,-Gruppen ab. 

bis 43 "C, in organischen Losungsmitteln gut loslioh. 

Eingegangen am 8. Ma1 1959 

l) Vgl. z. B. Beiktein: Handb. der organ. Chemie, Bd. 79, S. 382. 

V e r r a m m l u n a s b e r i c h t e  

uber eine Wolfram-organirche Verbindung 
Von Prof. Dr. H. F U N I i  und DipL-Chem. W. H A N K E  

Institut fiir Anorganische Chemie der Martin-Luther- Universitat 
Halle- Wittenberg 

Bei Versuchen zur Darstellung von Sohwermetall-wasserstoff- 
Verbindungen wurde u. a. die Reaktion von Wolfram-pentabromid 
mit einer Ltherischen Losung von Lithium-phenyl unter reinem 
Stickstoff untersucht. Man erhslt dabei die Verbindung 
W(C,H,),3 LiC6H,.3 (C,H,),O, bzw. Li,[W(C,H,),].3 (C,H6),0 
ah schwarzes, kristallines Pulver, das in Benzol mit tief violetter 
Farbe gut loslich ist. In Ather lost es sich mit gleioher Farbe aber 
wesentlich schwerer. Durch Wasser und Alkohol wird die Substanz 
zersetzt, an der Luft entziindet sie sich sofort. 

Molybdh-pentaohlorid lU3t sich in gleicher Weise umsetzen. 
Die benzolische LBsung der Molybdsn-Verbindung ist tiefrot ge- 
firrbt, die feste Verbindung ist ebenfalls sohwarz. 

[Z 7821 Eingegangen am 22. Mai 1959 

Energie-Ubertragung in biologischen Systemen 
Die Faraday-Society veranstaltete vom 14. bis 16. April 1959 

in Nottingham eine Diskussions-Tagung mit dem Thema ,,Energy 
transfer with special reference to biologioal systems". 

Aus den  VortrLgen: 
G. P O R T E R u n d  M. R. W R I G H T ,  Shcffleld: Intramolecular 

and intermolecular energy conversion involving change of multi- 

Bei der Untersuchung von Triplettzustanden mit Hilfe der 
Blitzteohnik beobachtet man mono- und bimolekulare Abkling- 
reaktionen. Die Molekiilgeometrie des Triplettzustandes erklitrt, 
daO auch die monomolekulare Abklingreaktion von der Viscositat 
des Lihngsmittels abhiingt. Bei den bimolekularen LSschreak- 
tionen kann man zwischen reiner und katalytischer Energieiiber- 
tragung, beide unter Spin-Erhaltung, unterscheiden. Den Fall der 
reinen Energieiibertragung haben Terenin und Ermolaev bei der 
sensibilisierten Phosphoreszenz beschrieben, katalytisohe Energie- 
iibertragung beobachtet man bei der durch paramagnetische Stoffe 
katalysierten Loschreaktion, die vom Redoxpotential des Part- 
ners und seinem magnetischen Moment unabhiingig ist. Die kata- 
lytische, bimolekulare Laschreaktion tritt dann ein, wenn die Mul- 
tiplidtat des LUschers gr6Oer als die des Singulettzustandes ist; 
die Wahrsoheinlichkeit der Losehung ist durch die spin-Verteilung 
im StoDkomplex, die Stabilitat dieses Komplcxes und die Stiirke 
der elektronisohen Wechselwirkung gegeben. J e  nach der Starke 
d i em Weohselwirkung kann man drei Gruppen von LOschern 
unterscheiden (in abnehmender Reihenfolge der Elektroneniiber- 
lappung mit dem Triplettmolekiil und damit der Liischwirksam- 
keit): 1. O,, NO und aromatische Triplettmolekiile, 2. uber- 
gangsmetallionen der ersten Periode und 3. Seltene Erden. 

M. D O L E  und T. F. W I L L I A M S ,  Evanston, Ill., Harwell: 
Energy transfer in polyethylene and polyethylene-polybutadiene 
miztures during gamma-irradiation. 

Die Zahl der ungesattigten Gruppen in Polyathylen nimmt bei 
Bestrahlung bei Zimmcrtemperatur bia zu einem Grenzwert nach 
der 1. Ordnung rnit der Dosis ab. Der Grenzwert ist durch die Neu- 
bildung ungesiittigter Gruppen unter Bestrahlung bedingt. Poly- 
butadien hat darauf keinen EinfluB. In fliissiger Phase (142 "C) 
wird Polyiithylen immer nach der 1. Ordnung abgebaut. Poly- 
butadien hat wegen der besseren Verteilung in der fliissigen Phase 
einen ausgesprochenen Sohutzeffekt. Dies zeigt sich in einer ge- 
ringeren H,-Entwicklung, die auf einen charge-transfer von Poly- 
ithylen auf Polybutadien zuriickgefiihrt wird. Die geringere Ab- 
nahme der ungesattigten Gruppen mit steigender Dosis in Gegen- 
wart von Polybutadien beruht auf einer Ubertragung von An- 
regungsenergie. Dieser UbertrsgungsprozeD flndet immer statt, 
wenn eine Komponente geringerer Ionisations- und Anregungs- 
energie - in diesem Fall Polybutadien - vorhanden ist. Die Schutz- 
wirkung fiihrt zu einer ubertragung dcr Strahlenschadigung auf 
das Polybutadien. 

A. T E R E N I N ,  E. P U T Z E I K O u n d  I. A K I M O V ,  Lenin- 
grad: Energy transfer i n  systems of connected organic molecules. 

Mit der Bergmannschen Kondensatormethode und der Kon- 
taktpotentialmessung wurde die Art der Ladungstrager bei der 
Erzeugung von Photostrom aus organisohen Farbstoffen be- 
stimmt. Positiv sind sie bei Chlorophyll und Phthalocyaninen (mit 

plicity. 

und ohnc Metall), negativ bei z. B. Malachitgriin und Rhodamin B. 
Der Stromtransport geschieht hier durch Elektronenaustausch 
zwischcn nicht angcregten Molekiilen. Bei einigen Farbstoffen, 
z. B. Methylenblau, Eosin, Hamin, Azoverbindungen, l a D t  sioh 
nach der Kondensatormethode keine Photospannung messen, weil 
entweder eine gleiohe Zahl entgegengesetzter Ladungstrtiger ent- 
steht oder der Photostrom nur langsam abklingt. Bei der durch 
Farbstoffe scnsibilisierten Photoleitfahigkeit in anorganischen 
Halbleitern findet eine reine Energieiibertragung statt, wobei sich 
Farbstoff mischungen gegenseitig sensibilisieren konnen (Safranin- 
T und Chlorophyll). AUR der Veranderung der Fluoreszenz- und 
Absorptionsspektren von 9-(p-Oxyphenyl)-aoridin bei -190 "C er- 
gibt sich, daD hier ein intermolekularer Protoneniibergang eintritt: 

R. M A S  ON, London : Charge transfer processes in biological 
systems. 

Fur den Elektroneniibergang in die Leitfahigkeitsbiinder in 
Proteinen ist eine Energie von ca. 3 eV erforderlich, die der Ab- 
sorption entspricht, welche in Proteinen zur Phosphoreszenz von 
Tryptophan fiihrt. Der lfbergang in den Triplettzustand ist auch 
die Ursache fur die strahlenchemische Denaturierung, die durch 
0, und andere paramagnetische Stoffe sensibilisiert und durch 
solche, die Triplettzustiinde desaktivieren, inhibiert wird. Die An- 
regungsenergie kann durch Enolisierung der Peptidbindungen 
fortgeleitet werden. Aromatische Kohlenwasserstoffe rnit einer An- 
regungsenergie von etwa 3 eV konnen als Elektronenakzeptoren 
wirken. Dadurch kommt eine z. T. flxierte Enoliaierung zustande, 
die eine entsprechende Umordnung der Wasserstoff-Briicken be- 
wirkt, was wiederum den Verlust speziflscher Eigensohaften des 
Proteins nach sich ziehen kann. MBglicherweise lSBt sich so die 
oancerogene Wirkung aromatischer Kohlcnwasserstoffe erklitren. 
Fur die Wechselwirkung zwisohen Protein und dem Kohlenwasser- 
stoff kann letzterer aber auch eine ahnliche Rolle spielen wie elek- 
tronenaffinc Verunreinigungen in Halbleitern. 

G, W E B E R  und F. J. W. T E A L E ,  Sheffield: Electronic 
energy transfer i n  haem proteins. 

Myoglobin und eine Peroxydase mit einer HLmgruppe, sowie 
Himoglobin und Katalase rnit je 4 Hiimgruppen zeigen ein Ver- 
schwinden der Tryptophan-Fluoreszenz in Anwesenheit der Hiim- 
gruppe. Diese Loaohwirkung ist rnit einem Energieubergang auf 
die Hamgruppe verbunden, der sicher an geometrische Voraus- 
setzungen gebunden iet. Dies wurde durch die Losohung der 
Fluoreszenz von l-Dimethylamino-naphthalin-5-sulfonyl-Resten, 
die an Ham-Proteine gekuppelt waren, gepriift. Nimmt man an, 
daO die Sulfonyl-Reste gleiohmilfiig iiber daa Protein verteilt sind, 
und daD die Fluoreszenz dcr Sulfonyl-Gruppe gleich wahrschein- 
lich ist wie eine Energieiibertragung auf die HBmgruppe, so er- 
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