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Luminescenzumwandlung durch Sauerstoff
Nachweis geringster Sauerstoffmengen

Von H. Kautsky und G. O. MULLER

Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitidt Leipzig

(Z. Naturforschg. 2a, 167—172 [1917]; eingegangen am 5. Dezember 1946)

Hermann Braune zum 60. Geburtstag gewidmet

Die langsam abklingende Phosphorescenz von Farbstoffadsorbaten wird bei tiefer
Temperatur schon durch yerschwindend geringe Sauerstoffmengen augenblicklich, in
der Farbe der gesetzmiilig immer kiirzerwelligen Fluorescenz, ausgeleuchtet. Diese
rasche Farb- und Intensititsinderung einer Phosphorescenz kann als Indikator fiir den
Nachweis geringster Sauerstoffspuren dienen.

L

Bei der Wechselwirkung zwischen einem an-
geregten und einem unangeregten Molekiil
desselben emissionsfahigen Stoffes entstehen, unter
Resonanzkopplung beider, Zwischenzustdnde ge-
ringerer Energie. Der priméire Anregungszustand
e, eines Molekiils ist kurzlebig (~ 10—8s) und
verursacht die normale Fluorescenz hv,, der
sekundire Zwischenzustand e, ist langlebig (bis
zu Minuten) und Ursache der langsam abklingen-
den Phosphorescenz hvphos; e, > ¢, und dement-
sprechend hv;; > hvphos. Voraussetzung fiir die
Fluorescenz sind Bedingungen (wie grofle Ver-
diinnung, Temperaturerhohung u.a.), unter wel-
chen moglichst ungestorte Einzelmolekiile eines
luminescenzfihigen Stoffes vorhanden sind, fiir
die Phosphorescenz dagegen Bedingungen, die
eine Wechselwirkung der Molekiile begiinstigen
(wie Assoziation, héhere Konzentrationen, tiefe
Temperatur -u. a.). Phosphorescenz grofler Inten-
sitdt und bis zu Minuten wihrender Abklingungs-
dauer beobachtet man nach intensiver Erregung
in tiefgekiihlten, sauerstofffreien Adsorbaten ge-
eigneter luminescenzfahiger Stoffe, insbesondere
Farbstoffe, in welchen die Molekiile bzw. deren
Assoziate in Grenzflichen festgelegt sind. Bei-
spielsweise in Adsorbaten von positiv geladenen
Farbstoffen, wie Trypaflavin, Triphenylpyrylium-
chlorid usw., an Silicagel oder negativ geladenen
Farbstoffen, wie Uranin, Umbelliferon u.a., an
Aluminiumoxydgel oder umgeladenem Silicagel.

Durch Zufiihren eines Energiebetrages E, wel-

cher der Bedingung E > ¢, —e, geniigt, verwan-
delt sich, unter Aufhebung der Resonanzkopp-
lung (diese ist natiirlich von einer bereits vor der
Anregung bestehenden Bindung zweier Molekiile
durch Assoziation zu unterscheiden), die Farbe
der ldngerwelligen Phosphorescenz in die der
kiirzerwelligen Fluorescenz ¢, + E — ¢, — hvy,.
Dazu geniigt in manchen Féllen, wenn ¢, —e,
klein ist, die Energie thermischer Stofe bei Zim-
mertemperatur, in anderen Féllen ist Erwédrmen
auf 100 und 200° no6tig, und manchmal reicht
auch das noch nicht aus. Diese thermische Farb-
umwandlung der Phosphorescenz ist besonders
schon an angeféarbten trockenen Papierstreifen zu
beobachten. Man taucht sie in fliissige Luft und
erregt sie zur Phosphorescenz. Phosphorescie-
rend in ein heifles Paraffinbad getaucht, leuchten
sie prachtvoll in der Farbe ihrer Fluorescenz
auf (Tab.1).

Die aus Experimenten abgeleitete Vorstellung
der metastabilen Energie-Zwischenzustéinde reso-
nanzgekoppelter Molekiile bildet eine gemein-
same Grundlage fiir die verschiedenartigsten Vor-
ginge, welche durch luminescenzfihige Molekiile
hervorgerufen werden: filr die Phosphorescenz,
die Konzentrations-Selbstloschung und fiir die
hohe Ausbeute bei der Sensibilisierung vieler
photochemischer Reaktionen?®.

Uns interessiert hier vor allem die Beeinflus-
sung der Farbstoffphosphorescenz durch Sauer-

1H Kautsky u. H Merkel, Naturwiss. 27,
195 [1939]; H. Kautsky, Biochem. Z. 291, 272
[1936].
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Farbe der Farbe .
Ver- Phospho- Fljl‘a;be der der thermisch zggeigfbene tVersucl;s- Regenerations- Re.generatlonsf-
bindung rescenz u Qr(t)aicenz umgewandelten 2 enge erpp%raé Ul geit in sec | 28 re%ug, L
—180° Phosphorescenz m mm m 0,1 mm?, in sec
Trypaflavin | orange griin griin 0,12 20 o5 21
Euchrysin rot gelbgriin gelbgrin |o 0,12 20 16 14
Benzoflavin | orange griin griin 2 0,25 20 45 18
Auramin orange gelbgriin gelbgriin "I‘ 0,73 20 145 20
0,73 20
Acridingelb | gelbgriin | griin griin & 0:73 20 igg ?(3) 5
Thioflavin T | rot griin griin 0.73 20 ?
Triphenyl- " ’ 150 20,5
pyrylium- S 0,25 20 6 4
chlorid gelbgriin | blau blau oy 0’25, 20 42 ?8
Anthranil- blaugriin | blauviolett | blauviolett ol 0:25 20 55 29
sdure = 0,25 20 55 22
0,25 20 55 22
Tab. 1. Thermische Phosphorescenzumwandlungen in " 0,61 20 140 23
Papierphosphoren. Zur Adsorption verwendete Farb- 0,73 20 100 14
stoffkonzentrationen 5 - 10— Mol/L. 0,73 20 145 20
: 0,73 20 150 20,5
0,73 20 135 185
stoff. Die Phosphorescenz-Emission der in den }’gg gg ggg ig
Grenzflichen des Adsorbens befindlichen meta- ’
stabilen Anregungszustinde wird durch Sauer- 0,25 —80 50 20
) Co 0,25 —80 45 18
stoff geloscht und der Sauerstoff dabei aktiviert 0,25 — 80 55 29
(wahrscheinlich 130, oder 140,). Die Empfind- 0,50 — 80 150 30
lichkeit dieser Lischung in bezug auf den Sauer- 8’% = gg iég ;g
stoffdruck ist infolge der Langlebigkeit der An- 0273 — 80 145 20
regungszustinde sehr groB. Sie wurde deshalb zu g,;g - gg igg gg’g
eint?m Sauerstoffnachweis ausgearbeitet?. Unter 0:96 :80 195 20
geeigneten Bedingungen wird z. B. die Phos-

phorescenz eines Trypaflavin-Silicagel-Adsorbates
(5-10—% Mol in 2 g Silicagel) bei einem Sauer-
stoffdruck von 0,0005 mm Hg deutlich vermindert,
bei 0,003 mm vollstindig geloscht.

Die Sauerstoffempfindlichkeit der Phosphor-
chemiluminescenz und auch der Bioluminescenz
(Leuchtbakterien) liegt in derselben GréfRenord-
nung wie die der Phosphorescenztilgung. Ihr An-
wendungsbereich ist aber auf Systeme beschrankt,
in welchen Phosphordampf oder Wasserdampf
nicht storen.

In einem gewissen Druckbereich ist eine an-
niahernd quantitative Auswertung der Lumines-
cenzloschung zur Konzentrationsbestimmung von

Sauerstoff moglich. Es gibt Farbstoffe, wie ge-

rade das Trypaflavin, welche im Licht nicht nur
den Sauerstoff aktivieren, sondern sekundir durch
den aktivierten Sauerstoff eine Autophotoxydation
erleiden. Im Licht wird Sauerstoff verbraucht.
Solange Sauerstoff vorhanden ist, bleibt die Phos-
phorescenz geloscht oder geschwécht. Sobald aber

2 H. Kautsky u. A. Hirsch, Z, anorg. -allg.
Chem. 222, 126 [1935].

Tab. 2. Regenerationszeit eines Trypaflavin-Silicagel-
Adsorbats in Abhingigkeit von der Sauerstoff-
konzentration.

der Sauerstoff verbraucht bzw. der Sauerstoft-
druck auf etwa 0,0001 mm gesunken ist, erreicht
die Phosphorescenz wieder ihre normale Inten-
sitdt und Abklingungsdauer. Sie ist wieder voll-
stindig regeneriert. Die Regenerationszeit ist ein
Map fiir die anfangs vorhandene Sauerstoffkon-
zentration (vorausgesetzt, dal die erregende
Lichtintensitit konstant und der Farbstoff nicht
durch viele Messungen bereits zu weitgehend
oxydiert ist). Wie aus Tab.2 hervorgeht, ist die
Regenerationszeit proportional der Sauerstoffkon-
zentration und unabhéingig von der Temperatur.
Die Schwankungen der Regenerationszeiten diirf-
ten im wesentlichen den Schwankungen der Be-
lichtungsintensitit der Bogenlampe zuzuschreiben
sein.

In Tab. 3 sind Regenerationszeiten fiir Adsor-
bate verschiedener Farbstoffe angegeben. Direkt
vergleichbar sind die Werte nicht, weil die Licht-
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adsorption durch die angefiihrten Farbstoffadsor-
hate verschieden ist. Die Nichtregenerierbarkeit
der Phosphorescenz des Triphenylpyryliumadsor-
bates beruht aber nicht darauf, dafl es das einge-
strahlte Licht nicht adsorbiert. Man kann viel-
mehr nachweisen, dafl auch bei der L.oschung der
Phosphorescenz des Triphenylpyryliumadsorba-
tes durch Sauerstoff der Sauerstoff analog wie
durch andere belichtete Farbstoffe aktiviert wird.
Bei zusétzlicher Adsorption von Sauerstoffaccep-
toren wie Thiosinamin oder Schwefelwasserstoff
wird Sauerstoff im Licht verbraucht. Zugabe von
2-10—4 Mol Schwefelwasserstoff zu 2 g Tri-
phenylpyrylium-Silicagel-Adsorbat bei — 80° be-
wirkt im Licht den Verbrauch von 0,12 emm
Sauerstoff in 60—65 sec, d. h. die Regenerations-
zeit erreicht jetzt (unter den Bedingungen der
Tab.2) die gleiche Groflenordnung wie die eines
Trypaflavin-Silicagel-Adsorbates.

Varhindan Konzentration | Regenerationszeit
g in Mol in sec
Trypaflavin 5.106 25
Rhodamin S 35-1075 160
Rhodamin B . 85.107° 160
Anthranilsiure 5.1075 240
Triphenyl-

pyryliumchlorid 5-10~8 bis 600

nicht regeneriert

Tab. 3. Regenerationszeiten fiir 2 g Farbstoffadsorbat
und 0,12 mm? O,.

IIL

Im folgenden beschreiben wir eine neuartige
[Luminescenzerscheinung, die in unmittelbarem
Zusammenhang mit der eben beschriebenen Lu-
minescenzloschung steht. Sie wurde zu einem
Sauerstoffnachweis ausgearbeitet, der um zwei
GroBenordnungen empfindlicher als der durch
Phosphorescenzléschung ist.

Bei dem neuen Sauerstoffnachweis gehen wir
ebenfalls von der Einwirkung molekularen Sauer-
stoffes auf die Phosphorescenz von Farbstoff-
adsorbaten aus. Als Sauerstoffindikator dient in
diesem Falle aber nicht die Ausléschung der
Phosphorescenz, sondern das Auftreten einer
sehr eindrucksvollen Luminescenzerscheinung,

die bei den meisten bisher untersuchten Farbstoff-

phosphorescenzen bei tiefen Temperaturen zu be-
obachten ist.
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Tache die Farbe der Flu-
Verbindung Phospho- greszen? urild
und Konzentration rescenz tes oy
bei — 1800 | tens durch O,
bei —180°
Rhodamin B SiG 2,5-107 8 rot orange
Rhodamin 6 G SiG 2,5.107° rot gelb
Rhodamin § SiG 2,5.107 8| orangerot gelb
Uranin' AlG 2,5.107°%| orange gelbgriin
Phosphin Si+2,5.1075| orange gelbgriin
Euchrysin SiG2,6.107° | orangerot| gelbgriin
Trypaflavin  SiG2,5.107%| orange grin
Benzoflavin  SiG2,5.1075| orange griin
Oxypyrentrisulfosdure
AlG 2.10™*| gelbgriin blaugrin
Triphenylpyrylium-
chlorid SiG 5.10™ | gelbgrin blau
Umbelliferonessigsiure
AlG2,5.107°| gelbgriin blau

Tab. 4. Phosphorescenzumwandlungen durch Sauer-

stoff. Die Adsorbate werden hergestellt aus 100 ccm

Losung, enthaltend die angegebenen Konzentrationen

in Mol pro 10 g Silicagel (SiG) oder Aluminogel

(Al1G). Die Farbe des Ausleuchtens durch O, bei
— 180° gleicht der Farbe der Fluorescenz. -

Ein Beispiel soll die Angaben in Tab. 4 erliu-
tern.

Ein Trypaflavin-Silicagel-Adsorbat (der 7. Farb-
stoff der Tabelle) wird sorgfiltigst evakuiert, mit
fliissiger Luft oder festem Kohlendioxyd gekiihlt
und mit grofler Lichtintensitit (Bogenlampe mit
Kupfersulfatfilter) zur Phosphorescenz erregt.
Die Phosphorescenz (Spalte 2) ist orangefarbig,
sehr hell und klingt in etwa 40—50 sec ab. Lalt
man gleich nach voller Erregung etwas Sauerstoff
zu dem Adsorbat hinzutreten, dann blitzt dieses
iiberraschend hell in der griinen Farbe der Fluo-
rescenz des Trypaflavins auf (Spalte 3). Die Er-
scheinung erinnert an den bereits geschilderten
Luminescenzfarbwechsel bei plotzlicher Erwér-
mung eines vorher bei tiefer Temperatur phos-
phorescierenden Adsorbates (Tab.1). Die Phos-
phorescenzumwandlung durch Sauerstoff ist vom
Druck dieses Gases weitgehend unabhéingig und
beruht auf einer spezifischen Wirkung des Sauer-
stoffes. Andere Gase wie Stickstoff, Kohlendioxyd
oder Schwefelwasserstoff beeinflussen die Phos-
phorescenz nicht. p

Bemerkenswert ist die extreme Sauerstoffemp-
findlichkeit dieser Erscheinung. Man beobachtet
sie noch, wenn in einem Raume von 50 cm? zu
2 g eines stark phosphorescierenden Adsorbates,
enthaltend 5-10-—% Mol Farbstoff, bei — 180° nur
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etwa 1-10—11 Mole Sauerstoff hinzugefiigt wer-
den. Das entspriiche, unter Auferachtlassung der
Adsorption des Gases am Gel, einem Druck von
etwa 5-10-% mm Sauerstoff im Gasraum. Bei
Sauerstoffdrucken unterhalb 10-4 mm iiberlagert
sich unter den gegebenen Versuchsbedingungen
die Phosphorescenzumwandlung durch Sauerstolf
der abklingenden Phosphorescenz. Das kommt
durch ein rasches, kiirzerwelliges Aufleuchten im
Augenblick des Sauerstoftzuiritts zum Ausdruck.
Nach diesemn Aufleuchten klingt die urspriing-
liche Phosphorescenz in entsprechend geringerer
Intensitit weiter ab. Tab. 6 enthiilt Angaben iiber
diese Erscheinung in ihrer Abhiingigkeit von der
zugefiigten Sauerstoffmenge. Die dazugehorigen
Versuchsbedingungen sind bei der noch folgenden
Beschreibung der Versuche angegeben.

Auf die Experimenie und Uberlegungen zur
Aufklirung der luminescenzumwandlung durch
Sauerstoff hier im einzelnen einzugehen, wiirde
zu weit fithren. Die ersten Deutungsversuche sind
in einer vorliufigen Mitteilung?® niedergelegt. Kine
ausfiihrliche Mitteilung dariiber haben wir bis-
her noch nicht verstfentlichi. Ohne eine genaue
Energiebilanz aufstellen zu wollen, deuten wir die
Luminescenzumwandlung kurz zusammengefalit
etwa folgendermalien:

g —>h ¥5hios 1. Phosphorescenz
E 3
26+ 0y 6 1t 0,7 2.\ Phosphorescenzumwandlung
& —hy 3. J durch Sauerstoff

Anregungszustinde sind mit ¢, emittierte Quan-
ten mit hv bezeichnet.

Die Iirgebnisse fithren dazu, den durch Sauer-
stoff hervorgerufenen L.uminescenzeffekt als zwei-
quantigen Vorgang aufzufassen, im Gegensatz zu
der analogen, durch Temperaturerhbohung be-
wirkten Erscheinung, die in bezug auf die meta-
stabilen s,-Anregungszustinde nur einquantig ist.
Unterschied kommt besonders in der
Abhéingigkeit beider Vorginge von der Licht-
intensitit und von der Farbstoffkonzentration
zum Ausdruck. Mit sinkender Lichtintensitit ver-
mindert sich die Dichte der ¢,-Zustinde, mit sin-
kender Farbstoffkonzentration verringert sich die
Méoglichkeit eines Inergieaustausches zwischen
den adsorbierten Farbstoffmolekiilen. Wiihrend
bei geringer erregender Lichtintensitit oder, was

Dieser

31 Kautsky u. G. O. Miiller,
11941].

Naturwiss. 29, 150

UND G.

0. MULLER

(nach Versuchen) auf dasselbe herauskomnit.
nach sehr weitgehendem Abklingen der Phos-
phorescenz der einquantige Temperatureliekt
immer noch deutlich in Erscheinung tritt, ist der
Sauerstoffeffekt an eine starke Belichtungsinten-
sitiit gebunden und nur zu beobachten, wenn der
Sauerstoft sehr bald Erregung zu
dem phosphorescierenden Adsorbat gelangt.

nach voller

Blitz noch sicht- Blitz nicht mehr

} Sauerstoffdruck ‘

| " in mm He bar nach sec | sichtbar nach sce

‘ Abklingungszeit | Abklingungszeit

\ B o o

} 7 10 ‘ 12

: 1 & 10 ‘ 12

‘ 0,1 ; 10 i 12

| 6-1072 | 9 ‘ 11
2.1072 | 7 9

| 7-1073 | 5 ‘ 7

Tab.5.2 g Jl\p 1(1(1\ in-Silicagel- \(l\mh.\t mit 5+ 106

Mol Farbstoff und einer Abklingungsdauer von .2.» sec.

Der Tab.5 kann man die Abklingungszeit ent-
nehmen, bei welcher das fluorescenzgleiche Auf-
blitzen bei Zugabe von verschiedenen Sauerstoll-
mengen noch bzw. nicht mehy sichibar ist.

Das Auftreten des Temperatureffektes ist nach
den Versuchen unabhingig von der Dichte der
e,~Zustiinde; der Sauerstoffelfekt setzt eine ge-
wisse grobere Dichte dieser Zustinde voraus.

Ganz analoge Verhiiltnisse finden wir beziig-
lich des Einflusses der Farbstoffkonzentration.
Bei einer Konzentration von 1-10--7 Mol Trypa-
flavin in 2 g Silicagel ist die Umwandlung der
orangefarbigen P’hosphorescenz in das griine
Aufleuchten durch Sauerstoff sehr gut zu sehen.
Vermindert man die Konzentration auf den 5. Teil,
so dafl 2 g Adsorbat nur noch 2-10—8 Mol Farb-
stoff enthalten, so ist zwar das Abklingen der
Phosphorescenz noch 10 sec mit unausgeruhtem
Auge zu verfolgen, Sauerstoff bewirkt aber in
diesemm Falle kein griines Aufleuchten mehr, son-
dern nur mnoch Loschung der Phosphorescenz.
Unter gleichen Bedingungen ist der Temperatur-
effekt ohne weiteres festzustellen.

Die Tatsache, dafl bei geringer Phosphorescenz-
intensitiit und bei geringer Farbstoffkonzentra-
tion der Sauerstoff kein Aufleuchten, sondern
nur Loschen verursacht, bedeutet, daB die Phos-
phorescenzumwandlung durch Sauerstoff nicht
infolge der unmittelbaren Wechselwirkung eines
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e,-Zustandes mit einem Sauerstoffmolekiil her-
vorgerufen sein kann. Aber auch die sekundire
Oxydation eines Farbstoffmolekiils durch den in
dem ersten Vorgang aktivierten Sauerstoff kann
nicht Ursache der Luminescenzumwandlung sein,
denn das Abfangen des aktivierten Sauerstoffes
durch Acceptoren wie Schwefelwasserstoff be-
einflufft die l.euchterscheinung nicht. Eine Ver-
langsamung des Aufleuchtens, welche bei hohen
Schwefelwasserstoffdrucken und gleichzeitig sehr
geringen Sauerstoffdrucken beobachtet wird, ist
nur auf eine reine Diffusionshemmung zuriick-
zufithren. Sie kann ebenso gut durch Wasser-
dampf bewirkt werden. Nach diesen Befunden ist
es nicht moglich, die Luminescenzumwandlung
als eine durch Oxydation des Farbstoffes hervor-
gerufene Chemiluminescenz aufzufassen. Man
muf} schon einen zweiquantigen Vorgang, wie er
in der Gl. (2) dargestellt ist, in Betracht ziehen.
Damit kommen wir zu der Vorstellung, dal} in
Abhéngigkeit von der Farbstoffkonzentration die
adsorbierten Molekiile in gewissen Bereichen eine
Anordnung in der Oberfliche besitzen, die den
durch GI. (2) versinnbildlichten Energieaustausch
unter Beteiligung zweier e,-Zustinde iiber ein
weites Gebiet der Oberfliche ermioglicht. Diese
Adsorptionsbereiche sind ihren Eigenschaften
nach wesensverschieden von den Scheibeschen
lockeren Komplexen der Polymethinfarbstoffe?
und recht allgemein in Adsorbaten fluorescieren-
der Farbstoffe anzutreffen.

Beziiglich des Einflusses der Temperatur méch-
ten wir noch hinzufiigen, daf eine Erhshung der-
selben T.euchtdauer und Helligkeit vermindert.
Tiefe Temperaturen sind fiir den Sauerstoffeffekt
giinstig, oder sogar Voraussetzung, besonders in
dem Fall, wo bei Zimmertemperatur bereits die
thermische Umwandlung der ILuminescenzemis-
sion hervortritt.

I1T.

Fiir die Versuche zum Nachweis von Sauerstoff-
spuren wurde als Farbstoff das Trypaflavin gewihlt.
Sein  Adsorbat phosphoresciert hell und geniigend
lang. Der Ubergang der orangefarbigen Phosphor-
escenz in die griine Fluorescenz ist giinstig, weil man
dabei aus einem Gebiet geringer Helligkeitsempfin-
dung in das des subjektiven Helligkeitsmaximums ge-
langt. Durch die Autophotoxydation kann das Trypa-
llavinadsorbat nach Sauerstoffeinwirkung durch Eva-
kuieren und kurzes Bestrahlen sehr rasch wieder

* G.Scheibe, Angew. Chem. 52, 631 [1939].
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regeneriert werden. Allerdings leidet das Adsorbat
bei fortschreitender Oxydation.

Die Grenzen des Sauerstoffnachweises wurden inder in
Abb. 1 vereinfacht gezeichneten Apparatur ermittelt. Das
Trypaflavinadsorbat (5-10—°% g Farbstoff in 2 g Gel)
befindet sich in A, einem cylindrischen Gefifl mit
oben und unten ziemlich planen Glasflichen (Héhe
1,2 c¢m, Inhalt ca. 8 cem). Das Prinzip der Messung
besteht darin, dafl man in den Raum rechts von den
Héhnen Hy und H» ein abgemessenes Volumen Sauer-
stoff bekannten Druckes zu dem mit fliissiger Luft
gekiihlten phosphorescierenden Adsorbat in A; von
H; aus einstromen lif}t. Das Abmessen des Sauer-
stoffes geschieht durch den Hahn Hy. Er besitzt eine
nur nach einer Seite offene Bohrung, deren cylindri-

Vakuum

Abb. 1.

scher Hohlraum 0,58 cem fafit. In dem Volumen des
Apparates links von Hy und H», wird ein bestimmter
Sauerstoffdruck eingestellt. Der Hahn befindet sich
dabei in der in Abb. 1 eingezeichneten Stellung. Durch
Herumdrehen des Hahnes gelangen die 0,58 cem Sauer-
stoff bekannten Druckes zu dem Adsorbat.

Zuniichst stellen wir die Zuverlissigkeit der Appa-
ratur beziiglich der Erreichung einer vollstindigen
Sauerstofffreiheit fest. Iirst wird der rechts von H;
und H, liegende und nach vorheriger Fiillung mit
Sauerstoff auch der linke Teil der Apparatur eva-
kuiert. Die Entfernung des Sauerstoffes bendtigt
sehr viele Stunden, vor allem wegen der Hihne, die
beim Drehen keinen Sauerstoff abgeben diirfen. Die
letzten Spuren kann man photo-oxydativ durch die in
Ay und A, befindlichen Adsorbate aus der gesamten
Apparatur entfernen. Bis zu welcher Grenze das geht,
weill man nicht, weil der Nachweis dafiir fehlt. Jeden-
falls wird die Phosphorescenz des Adsorbates in Ay
in keiner Weise beeinflufit, wenn man den Inhalt des
Hahnes H; mit 4, in Verbindung setzt. Diesen Zustand
der Apparatur betrachten wir als den vélliger Sauer-
stofffreiheit.

Fiir den Sauerstoffnachweis interessieren vor allen
Dingen Drucke, die unterhalb der Grenze liegen, bei
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Menge Sauerstoff Anbisiki
in Mol
1,7-1071° stark
1,9 101 miBig
9510712 schwach
4,7 10712 noch sichtbar
1,2-10712 nicht sichtbar

Tab.6. Angewandt 2 g Trypaflavin-Silicagel-Adsorbat

mit 5-10—% Mol Farbstoff. In der ersten Spalte sind

die zugegebenen Mengen Sauerstoff in Molen an-

gegeben und in der zweiten die Deutlichkeit der be-

obachteten Farbénderungen wihrend der Phospho-
rescenz.

welcher noch eine Loschung bzw. Phosphorescenzver-
minderung zu bemerken ist. Bei einem Druck von
5+10—* mm Sauerstoff wird die Phosphorescenz noch
sehr deutlich herabgesetzt. Lassen wir 0,58 ccm Sauer-
stoff von 5+10—* mm Druck aus dem Hahn H; in das
rechts von ihm liegende Volumen von insgesamt
53 cem einstromen, dann stehen dem Adsorbat etwa
1-10—1t Mole Sauerstoff unter einem Druck von
5-10—mm zur Verfiigung. Das geniigt bereits, um
ein sehr deutliches kiirzerwelliges Aufflackern in der
abklingenden Phosphorescenz beobachten zu kinnen.
Wie man aus Tab. 6 ersieht, war selbst bei noch ge-
ringeren Konzentrationen Sauerstoff nachzuweisen.
In diesem Falle lag der vorher in dem Hahnvolumen
H, eingestellte Druck von 1 bis 2-10—*mm schon
unter der Grenze des Nachweises durch Phospho-
rescenz-Tilgung. In Anbetracht der moglichen IFehler-
quellen bei so geringen Drucken diirfen wir den
Zahlenangaben der Tab.6 keine iibertriebene Ge-
nauigkeit zuschreiben. Wir glauben aber vorliufig
als untere Grenze des Sauerstoffnachweises durch Lu-
minescenzumwandlung die Konzentration von 1-10—1
Mol Sauerstoff in einem Raum von 50 cem angeben zu
diirfen, das entspricht einem Sauerstoffpartialdruck
von etwa 5-10—% mm.

Zuletzt noch ein paar kurze Angaben iiber die Vor-
richtung zur Erregung und Beobachtung der Phos-
phorescenz und ihrer Verédnderungen durch Sauerstoff
(Abb.2). Das mit Hilfe einer Linse konzentrierte
Licht einer Bogenlampe fiillt 'in das cylindrische
Rohr U durch die Kupfersulfatlosung enthaltende
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Ciivette K auf den drehbaren Spiegel S; und wei-
ter durch das Rohr V auf das darunter befindliche
Adsorbat. Der Spiegel befindet sich in einem geschlos-
senen Cylinder, 10X10 c¢m, der wie alle iibrigen Innen-
teile der Apparatur geschwiirzt ist. Der Spiegel ist
auf einer drehbaren Metallplatte befestigt, die auf der
Riickseite einen zweiten gleichen Spiegel S, triigt. Die
Metallplatte kann in Richtung des Pfeiles lichtdicht
gedreht werden. In der eingezeichneten Stellung wird
das Licht durch das Rohr V auf das darunter liegende
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Abb. 2.

Adsorbat in A, reflektiert und erregt es zur Phos-
phorescenz. Durch Drehung der Metallplatte in Rich-
tung des Pfeiles bis zum Anschlag B, blendet man das
erregende Licht vollstindig ab. Dafiir fillt jetzt das
Phosphorescenzlicht auf den 2.Spiegel S, und wird
durch das Rohr W in das Auge des Beobachters reflek-
tiert. Von diesem Zeitpunkt an lift man den Sauer-
stoff zum Adsorbat treten und beobachtet die Intensi-
tiits- oder Farbinderung der Phosphorescenz.

Erwiihnt sei schlieBlich noch die Mdglichkeit einer
Anwendung der Autophotoxydation. Der rasche Ver-
brauch geringer Sauerstoffspuren durch manche be-
lichtete Farbstoffadsorbate kann zur Erreichung voll-
stiandiger Sauerstofffreiheit in Gasen und zur Erzie-
lung und Aufrechterhaltung eines sauerstofffreien Va-
kuums Verwendung finden.



