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Dry weight and UA concentration of epidermis (blister skin) before and after exposure to sunlight 

EXPERIENTIA 2413 

Subject Control upper arm Irradiated upper arm 

Dry weight trans-UA ds-UA Days after 
(mg/cm 2) (/~g/mg dry weight) exposure 

Dry weight trans-UA cis-UA 
(mg/em 2) (/tg/mg dry weight) 

H 3.16 0.43 n.d. • 1 1.75 0.95 0.62 
3 2.78 0.95 0.50 

2.00 0.74 n.d. 9 2.46 2.35 1.03 
2.19 1.88 0.16 20 4.50 2.43 0.26 

P 2.81 0.64 0.05 10 3.40 0.98 0.26 

S 4.18 0.98 0.07 11 4.11 3.93 0.57 

C 4.55 0.55 0.18 2 3.59 0.70 0.38 
4.00 0.29 n.d. I0 3.27 3.20 0.25 
5.00 0.68 n.d. 17 4.55 1.40 n.d. 

n.d., not detected. 

T h e  re su l t s  are  s u m m a r i z e d  in t h e  Table .  Con t ro l  va lues  
were  a l lo t t ed  f rom exac t ly  con t r a l a t e r a l ,  t h o u g h  n o t  
necessar i ly  s i m u l t a n e o u s l y  o b t a i n e d  bl is ters .  I t  is e v i d e n t  
t h a t  i r r a d i a t i o n  caused  a n  increase  in t h e  c o n c e n t r a t i o n  
of b o t h  fo rms  o1 U A  (in t e r m s  o f / * g / m g  d r y  weight )  as 
c o m p a r e d  w i t h  t he  r e spec t ive  c o n t r a l a t e r a l  pos i t ions .  I n  
s u b j e c t  H,  t h i s  increase  occur red  as ea r ly  as t h e  f i rs t  d a y  
fol lowing in so la t ion  a n d  was  st i l l  p r e s e n t  20 days  a f t e r  
t h e  exposure .  U A  c o n c e n t r a t i o n  t h u s  sha res  t he  t e n d e n c y  
to  a d a p t i v e  increase  w i t h  s u n - t a n  a n d  t h i c k e n i n g  of t he  
h o r n y  layer .  A n  increase  in ep ide rma l  U A  levels  a f t e r  U V  
i r r a d i a t i o n  ha s  r ecen t l y  b e e n  desc r ibed  in guinea-p igs4;  
a n  inc rease  a f t e r  ion iz ing  r a d i a t i o n  was  r e p o r t e d  b y  
TABACHNICK a n d  WEISS 5. I n  v iew of t h e  poss ib le  m e c h a -  
n i s m  of t h i s  increase,  i t  m i g h t  be  of i n t e r e s t  to  r e p o r t  t he  
o b s e r v a t i o n  t h a t  a n o t h e r  i m p o r t a n t  wa te r - so lub le  com- 
p o n e n t  of t h e  epidermis ,  n a m e l y  t h e  free a m i n o  acid 
f rac t ion ,  also seems to  inc rease  a f t e r  i r r ad i a t i on .  

Zusammen[assung. O b e r h a u t p r o b e n  w u r d e n  a m  Ober -  
a r m  y o n  4 M~tnnern in v e r s c h i e d e n e n  Z e i t a b s t ~ n d e n  (1-20 
Tage)  n a c h  m i l d e r  bis  i n t e n s i v e r  S o n n e n b e s t r a h l u n g  en t -  
n o m m e n .  I n  a l len  F/ i l len wa r  die U r o c a n i n s / i u r e - K o n z e n -  
t r a t i o n  (trans wie a u c h  cis) a n  der  b e s t r a h l t e n  Sei te  
h 6 h e r  als  a n  genau  k o n t r a l a t e r a l e n  S te l len  des b e d e c k t e n  
O b e r a r m e s  (Kont ro l le ) .  
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T e m p e r a t u r a b h i i n g i g k e i t  der  e l e k t r i s c h e n  Lei t f i ih igkei t  e i n i g e r  T o c o p h e r o l e  

Viele o rgan i sche  Stoffe  ( P h t h a l o c y a n i n e ,  Caro t ino ide)  
h a b e n  Lei t f~ th igkei t se igenschaf ten ,  die de r  b e k a n n t e n  
Theor i e  a n o r g a n i s c h e r  I-Ialblei ter  e n t s p r e c h e n  (ROSEN- 
BERG 1, 1VIEIER 2 u.a.) .  

I n  d iesem Z u s a m m e n h a n g  s ind M e s s u n g e n  a n  d e n  z~th- 
fl i issigen T o c o p h e r o l e n  i n t e r e s san t .  Die  T e m p e r a t u r -  
a b h ~ n g i g k e i t  i h re r  e l ek t r i s chen  Lei t fAhigkei t  1Asst s ich i m  
Bere ich  y o n  e t w a  293 bis  3 4 3 ° K  (nach  u n t e n  b e g r e n z t  
d u r c h  die E m p f i n d l i c h k e i t  des E l e k t r o m e t e r s ,  n a c h  o b e n  
d u r c h  die U n b e s t / i n d i g k e i t  de r  Tocophero le)  d u r c h  die 
G le i chung  (1) besch re iben .  

a(T) = a o exp  (-- AE/2 hT) (1) 

Die  t h e r m i s c h e  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e  A E i s t  de r  Ab-  
s t a n d  zwischen  Valenz-  u n d  Le i t f~h igke i t s ene rg i eband .  
Die  T e m p e r a t u r a b h A n g i g k e i t  der  L adungs t r l t ge r beweg-  
l i chke i t  i s t  zu vernachl~Lssigen. 

Messanordnung. Das  MeBschema  zeigt  F i g u r  1. Als 
A m p e r e m e t e r  d i e n t  das  KEIT~ILEY-Elektrometer  610-A, 
dessen  I n n e n w i d e r s t a n d  in  ]3ereichen bis  10 -I8 A m i n d e -  
s tens  1-2 Z e h n e r p o t e n z e n  u n t e r  d e m  der  P r o b e  g e h a l t e n  

w e r d e n  k a n n .  Probengef l i ss  i s t  e in  k le iner  P lex ig l a sb lock  
m i t  e iner  V e r t i e f u n g  2 × 7 × 2,5 m m  8 u n d  vernachl~issig-  
b a r e r  E igen le i tung .  E b e n s o  vernachl~iss igbar  ( J  < 10 -14 
A) is t  die Le i t f i ih igke i t  des g e s a m t e n  a b g e s c h i r m t e n  Mess- 
kreises  (ohne Probe)  f iber  den  g a n z e n  T e m p e r a t u r b e r e i c h .  

Die  Tocophero le  w u r d e n  s t~nd ig  u n t e r  t r o c k e n e m  
S t i cks to f f  a u f b e w a h r t  u n d  gemessen,  u m  den  E in f iuss  
y o n  Sauers tof f ,  L u f t f e u c h t i g k e i t  u n d  L 6 s u n g s m i t t e l r e s t e n  
zu v e r m i n d e r n .  T e m p e r a t u r e n  w u r d e n  in  5 - G r a d - I n t e r -  
va l l en  a m  T h e r m o s t a t e n  e inges te l l t  u n d  S t r 6 m e  e r s t  n a c h  
E i n s t e l l u n g  des  t h e r m i s c h e n  u n d  e l ek t r i s chen  Gleich-  
gewich tes  ( 5 - 1 5  min)  m i t  e inem L i n i e n s c h r e i b e r  abge-  
lesen.  Aufhe izen  u n d  A b k i i h l e n  I f ihr te  zu g le ichen E r g e b -  
nissen.  Alle P r o b e n  fo lg ten  d e m  O h m s c h e n  Gese tz  ffir 
Fe ld s t i i r ken  zwischen  50 u n d  1000 V]cm.  Die  A b s o l u t -  
we r t e  de r  S t r 6 m e  Ander ten  s ich n i c h t  b e i m  U m p o l e n  der  
P r o b e  u n d  be t  B e n u t z u n g  v e r s c h i e d e n e r  Mul t ip l ie r -  

i B. ROSENBERG, J. chem. Phys. 31, 238 (1959). 
2 H. MEIER, Z. phys. Chem. 208, 325 (1958). 
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Fig. 1. Schema der Messanordnung. B, zwei Varta-Anodenbatterien. 
M, Messgef~iss aus Plexiglas, Ag- bzw. A1-Elektroden; Temperier- 
bares Messinggehfiuse als Abschirmung. E, Elektrometer Keithley 
610-A. 
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Fig. 2. Bestimmung der thermisehen Aktivierungsenergien. 180 V; 
0,2 em Elektrodenabstand. 

H3CVR H3C.,x//~ 

H 3 ~  HSC~ 

I ][ 

R = --[CH~ • CH=. CH,. CH(CH~)] • CH~ 

Fig. 3. Siehe Tabelle. 

AE 
(eV) 

D-~-Tocopherol 
DL-0t-Tocopherol 
6-Deshydrox>~- tocopherol 
DL-?-Tocopherol 
DL-~-Tocopherol 
nL-~-Tocopherylacetat 

DL-Toeamin 
DL-~-Tocopheramin 
DL- N-Methyl-fl-Tocopheramin 
DL-N-Methyl-y-Tocopheramin 
DL-N-.~t hyl-y-Tocopheramin 
DL-N-N-Dimethyl-~-Tocopheramin 

*Dimeres* DL-0t-Tocopherol (I) 
KsFe(CN)6-Oxydationsprodukt yon DL-a-Tocopherol (II) 

"1,75 
1,70 
1,45 
1,75 
1,25 
1,70 

1,5 
1,5 
1,6 
1,45 
1,65 
1,45 

2,6 
2,1 

Bereichs-Kombinationen am Elektrometer. Thermo-, 
Kontakt -  und Polarisations-EMK k6nnen vernachl~issigt 
werden. Schliesst man an dcr Stelle der Batterie den 
Kreis kurz, fliesst kein Strom (<  10 -14 A). 

Ergebnisse. Die Messanordnung wurde mit  einigen 
Carotinoiden gepriift, deren Aktivierungsenergicn mit  
bekannten Literaturwerten iibereinstimmen (ROSEN- 
BERG I). 

Zwei typische Messreihen Ifir D-~-Tocopherol und DL- 
a-Tocopheryl-acetat zeigt Figur 2. Die spezifischen Leit- 
f~higkeiten betragen bei 25 °C 1,1 und 0,3. I0 -z~/2 -z cm -z. 
Beim molekulardestillierten D-a-Tocopherol ist A E Bur 
unwesentlich, die LeitfAhigkeit um den Faktor 3 gr6sser 
als beim synthetischen DL-~-Tocopherol. 

Die in der Tabelle zusammengefassten Aktivierungs- 
energien sind, wie in Figur 2, zwischen 20 und 60°C 
berechnet. Ihr  mittlerer Fehler betr~gt ~ 0,I eV. 111 
diesen Grenzen sind auch Messungen an gleichen Stoffen 
verschiedener Herstellung reproduzierbar. 

Bei einigen Messungen nahm der Strom oberhalb 50 bis 
60°C pl6tzlich langsamer zu; die viskosen Substanzen 
kriechen gem aus dem Messgeft~ss. Abet auch ohne diesen 
Fehler scheint die Steigung im logJ/(1/T)-Diagramm 
mit  zunehmender Temperatur  etwas abzunehmen (siehe 
FINKELNBURG3; [V~EIER °" in den Figuren 1 und 2; ST:NTTER 4' 
in Figur 1). 

Fiir  Carotinoide und andere organische Farbstoffe 
konnten wit in unserer Messanordnung die bekannten 
Photoleitftihigkeiten bei Bestrahlung mit  Licht, vom 
sichtbaren bis zum nahen UV, best~tigen; Tocopherole 
zeigten bei Zimmertemperatur und unter  NormM-N, 
keinen Photostrom. 

Dunkelleitft~higkeit und ,Aktivierungsenergie~> liegen 
jedoch in der yon M~IER 5 flit Ieste organische Halbleiter 
angegebenen Gr6ssenordnung. Ver~nderungen und selbst 
Fehlen polarer Gruppen haben nur  verhtUtnismtLssig ge- 
ringen Einfluss auf die LeitfAhigkeit. Merklich gr6sser 
sind nur  die Aktivierungsenergien der ,Dimerem~ (I) und 
(II), die auch eine h6here Viskosittit besitzen. 

~-Elektronensysteme sind leicht anregbar;  je mehr 
konjugierte Doppelbindungen ein Molekiil hat, desto nied- 
tiger ist seine Anregungsenergie. Zwischen den Chroman- 
ringen der ,Dimeren,> besteht jedoch keine Konjugat ion;  
im ,Dimeren ,  DL-m-Tocophero1 sind sie sogar drehbar. Es 
zeigt die gr6sste Aktivierungsenergie. Man kann  die 
Tocopherole zwar wegen ihrer sehr geringen Leitft~higkeit 
zu den Isolatoren ziihlen, das unterscheidet sie jedoch 
prinzipiell nicht  yon Halbleitern (MADELUNG6). 

Summary. The electrical dark conductivi ty of several 
tocopherols has been measured and found to be analogous 
to tha t  of organic semiconductors. Conductivity at 25 °C 
varies between 10 -x4 and 10 -xx/~-t em-X. The temperature 
dependence of the tocopherols yields a thermal activa- 
t ion energy of 1.6 -b 0.15 eV for most of the substances. 

~¢V. BOGUTtt, G. HERRMANN 
und H. NIEMANN 

InstitUt ]i~r Biochemie und Endokrinologie der 
Universitat Giessen (Deutschland), 
30. OMober 1967. 

S W. FINKELNBURG, Ein]i~hrung in dia Atomphysik, 9./10. AufL 
(Springer-Verlag, Berlin, G6ttingen, Heidelberg 1964), p. 516. 

4 G. STETTER, Kolloidzeitschrift 215, 112 (1967). 
s H. MEIER, Angew. Chem. 77, 635 (1965). 
* O. MADELUNG, in Handbuch der Physik (Ed. S. FLOGGE; Springer- 

Verlag, Berlin, G6ttingen, Heidelberg 1957), vol. 20, p. 4 und 9. 


