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Uber das Auftreten
eines metastabilen, aktiven Sauerstoffmolekiils bei
sensibilisierten Photo-Oxydationen..

In einer Reihe von interessanten Arbeiten iiber die sen-
sibilisierte Photooxydation verschiedener Substrate durch
fluoreszenzfihige Farbstoffe, ist GaAFFron! zu dem Ergebnis
gekommen, daf} primir das Substrat (Acceptor) ,,aktiviert*
wird und nicht der Sauverstoff. Die neueren Uberlegungen
von J. Franck?® haben zu einem tieferen Verstdndnis dieser
Auffassung gefiihrt.

Schon vor einiger Zeit ist der Verfasser zu demselben
Ergebnis gelangt, beim Studium der Fluoreszenzléschung
verschiedener fluoreszierender Farbstoffe (Eosin, Uranin,
Trypaflavin) durch Sulphit und Arsenit im Zusammenhang
mit der sensibilisierten Photooxydation dieser Substrate
durch molekularen Sauerstoff.

Der Primarprozef besteht hier darin, daB der Farbstoff
(F') ein Quant (h7) absorbiert unter Bildung eines angeregten
Zustandes (Fhv). Diese angeregten Farbstoffmolekiile kén-
nen ihre Energie )

a) unter Fluoreszenz als Licht abgeben,

b) den Quant auf, z. B. das Sulfition, iibertragen in der
Reaktion:

SO;” HOH + (Fhyv) = F-+ S0 + OH + H,
welche somit den Elementarprozefl der Fluoreszenzlschung
durch Sulfitionen darstellt. Diese Reaktion ist analog dem
Elementarproze des Elektronenaffinitdtsspektrums von
FranNck und Haser® mit einem wesentlichen Unterschied,
daB nimlich bei der direktenEinstrahlung von Licht wihrend
des Elektronensprunges im allgemeinen keine Energie aus
der Verschiebung der Kerne gewonnen werden kann (FRaNCK-
Conpon-Prinzip). Wird aber der Quant — wie in Rkt. (b) —
im Stol zweiter Art durch das angeregte Farbstoffmolekiil
iibertragen, so kann man noch betrichtliche Energien aus der
potentielien Energle der schweren Massen gewinnen. Wir
denken dabei in erster Linie an den Gewinn der Hydratations-
energie der gebildeten Ionen (SO3 ™, OH™); evtl. kann man
auch Energie aus einer voriibergehenden Bindung (Adsorp-
tion) zwischen Farbstoff und einem der enfstehenden Radi-
kale gewinnen. Man versteht auf diese Weise, daB man bel
diesen sensibilisierten Reaktionen mit einem kleineren Quant
auskommen kann als bei direkter Bestrahlung.

Fir den AktivierungsprozeB besteht aber noch eine
andere Mdoglichkeit. Ist ndmlich der Farbstoff imstande,
photochemisch Wasserstoffatome {oder ein anderes Radikal)
abzudissozijeren (diese Photodissoziation kann entweder
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direkt erfolgen oder im StoB zweiter Art mit einem an-
geregten Farbstoffmolekiil als Elementarprozel der Selbst-
ausléschung.), wie dies Franck?! fiir das Chlorophyll wahr-
scheinlich gemacht hat, so kann dann entweder:

o) Wiedervereinigung der Radikale stattfinden (evtl.
unter Chemiluminiszenz), oder

B) bei Gegenwart von Sauerstoff werden die H-Atome
(oder Radikale) vom O,-Molekiil weggefangen unter Bildung
von HO,, (so dafl dann die Chemiluminiszenz unterbleibt).
Das so gebildete HO,-Radikal kann den Acceptor angreifen
und damit prinzipiell die Oxydationsreaktion auslsen.

Der eben beschriebene Fall kommt wohl im allgemeinen
nicht sehr hiufig vor, doch scheint er von Bedeutung zum
Verstdndnis der Kautskyschen Versuche? iiber die im innigen
Gemisch mit Trypaflavinadsorbat ,,sensibilisierte” Oxydation
von p-Leukanilin-Silicagel-Adsorbat, wobei man auf eine
gasformige, stark oxydierende Molekelart, von begrenzter
Lebensdauer, schliefien kann. Nach unserer Auffassung ist
es nun das HO,-Radikal, welches die Rolle spieit, die
Kavursky dem aktiven Sauerstoff zuschreibt.

Es scheint somit mdglich, alle Erscheinungen der photo-
dynamischen Oxydationen ohne Annahme einer metastabilen
aktiven Sauerstoffmodifikation zu erkliren, so daB auch
diese Reaktionen im Rabmen der allgemeinen Theorie der
Autoxydation® ihren Platz finden.

London, The Sir William Ramsay Laboratories, Univer-
sity College, den 25. Juli 1935. Josepr WEISS.

Infrarot-Aufnahmen von Chromverbindungen.

Es wurde gefunden, daB die verschiedensten Verbin-
dungen des Chroms (Salze des drei- und sechswertigen
Chroms, Perchromate und Chromiake) ultrarotes Licht im
Wellenlangenbezick von etwa 420 bis etwa 880 mu reflek-
tieren. Diese Reflexion ist von der im sichtbaren Teil des
Spektrums unabhingig. Einige wenige Chromsalze, wie
CrClg, CrySs, Cry0y . a. wirken bei der Aufnahme auf die
infrarotempfindliche Platte nicht in demselben MabBe.
Dieses Verhalten geht anscheinend parallel mit einer mehr
oder minder direkten Bindung innerhalb des Molekiils der
Chromverbindung.

Da seit etwa 1800 Chromverbindungen in der Malerei ein-
gefiithrt sind und die meisten Chromsalze Ultrarot reflektieren,.
so besteht die Moglichkeit, moderne Gemélde sowie sonstige
Anstriche mittels der Infrarotphotographie evil. zu identi-
fizieren bzw. Filschungen nachzuweisen.

Die Untersuchung wird fortgesetzt; nihere Einzelheiten
werden in der Phot. Ind. mitgeteilt.

Jena, Institut fiir Mikroskopie und Angewandte Optik,
den 31. Juli 1933. J. RZyMEOWSKI.
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FLUGGE, WILHELM, Statik und Dynamik der
Schalen. Berlin: Julius Springer 1934. VII, 240 S.
und 98 Abb. 16 ca X 24 cm. Preis geh. RM 21.—,
geb. RM 2z.50.

g Die meisten Festigkeits- und Stabilitdtsrechnungen
der Bau- und Maschinentechnik beziehen sich auf stab-
formige Konstruktionsteile mit gerader oder gekriumm-
ter Achse, oder auf ,,Stabwerke’’, d. h. Gebilde, die
mehr oder weniger zutreffenderweise als aus solchen
Staben zusammengesetzt betrachtet werden. Die zu-
gehorigen Berechnungsmethoden, Ansitze und End-
formeln sind im Laufe der Zeit immer stdrker ent-
mathematisiert und von mechanischen Begriffen und
Vorstellungen durchsetzt worden. Infolgedessen kommt
die Tatsache, dafl der erste Zugang zu diesen Problemen
durch ~ die Durchschlagskraft der mathematischen
SchluBweisen erdffnet worden ist, dem rechrenden
Ingenjeur kaum noch zum BewuBtsein. Da die ge-

nannten Methoden von ihm sténdig angewendet werden,
so lag es firr ihn nahe, ihre Anwendung auch da zu ver-
suchen, wo es sich um ausgesprochen wandfdrmige
Gebilde, ebene oder gekriiminte, handelt. Fiir die letzt-
genannten hat sich der aus der mathematischen Elastizi-
tatstheorie stammende Name ,,Schalen’ eingebiirgert.
Solche Schalen sind: die Behilter aller Art; Schiffs-
koérper, Unterseeboots-Druckkérper, Ballonhiillen; Tal-
sperfen (Staumauern), Schalendicher, , Faltwerke®,
Schalenkuppeln;  Kesseltrommeln, Rohrleitungen;
Dampf- und Wasserturbinenlaufer, sowie deren Ge-
hause; Manometerrohre und vieles andere mehr.

Der erwdhnte Versuch, die zugleich genfigend sichere
und wirtschaftlich beste Formgebung und Dimensionie-
rung solcher wandférmiger Korper einschiieBlich ihrer
Verrippungen mit Hilfe der ,,Stabformeln’ zu finden,.
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