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HERING'schen Theorie des Farbensehens. Und dal
schlieBlich der wichtigste Vorgang in der ganzen orga-
nischren Natur, die Assimilation der Kohlensdure unter
der Mitwirkung des Chlorophylls. (Schwerpunkt des Ab-
sorptionsspektrums bei 6200 A) eine ausgesprochen
milde (dafiir aber sehr kompliziert verlaufende) photo-
chemische Reaktion darstellt, _das wird noch unter-
strichen durch die Tatsache, daB die Absorption von
vier Lichtquanten durch ein Chlorophylimolekiil not-
wendig ist, damit die Reduktion eines COg-Molekiils zu-
stande kommt. Ja, nach neueren Theorien soll sogar
die Absorption der vier Quante.n nicht durch ein
Chlorophyllmolekiil . bewerkstielligt werden, -sondern
durch eine ,,Assimilationseinheit” von etwa 1000—2500
Molekiilen, in welcher dann eine Energlewanderung der
Quanten zum COg-Molekill, bzw. zu den Assimilations-
Zwischenprodukten stattfindet (6).

7. Erstaunlich muB die groBe Anpassungsfahlgkelt der
belebten Natur gerade in bezug auf die photochemischen
Verhiltnisse erscheinen, - Anderungen in diesen stellen
jedenfalls- grofere Anforderungen an den Organismus
als. z. B. Anderungen . im "Warmeklima. Bei Schwan-
kungen des Warmeflusses handelt es sich ja nur um
quantitative Anderungen, auf die der Organismus mit
entsprechenden kompensatorischen MaBnahmen reagiert.
Wenn sich aber das photochemische Klima &ndert, dann
fallen bestimmte Wellenldngenbereiche aus und damit
die Méglichkeit bestimmter photocheémischer biologisch
wichtiger . Reaktionen. Zur Kompensation davon muB
der Organismus andere Wege einschlagen, es miissen

. konstitutionelle Anderungen eintreten. DaB er dazu in
hervorragender Weise beféhigt ist, dafiir ist der gegen-
wirtige Zustand der belebten Natur wohl der beste
Bewelis.
Konstellation in der Erdatmosphére, bei der das photo-
chemische Klima an der Erdoberfliche von einer Reihe

ineinandergreifender Faktoren abhéngig ist, muB vom.

Standpunkte der organischen Natur aus als eine grofie
Zufilligkeit erscheinen, der eine Zweckbestimmtheit
nicht untergeschoben werden kann. Nichisdestoweniger
sehen wir eine hervorragende Anpassung des Lebens an
diese Konstellation und sehen sogar,- wie im Falle des
biologisch wirksamen Ultravioletts der Organismus auf
Anderungen der Zusammensetzung der Strahlung
reagiert. Als der primére Faktor erscheint immer wieder
die Erhaltungstendenz des Lebens, das neue Wege sucht
und findet, wenn alte verschlossen werden oder wenn
(von Seiten der Strahlung) neue Gefahren drohen. Es
ist zu erwarten, daB die belebte Natur auch mit groBe-
ren Anderungen in der photochemischen Kenstellation
fertig werden wird, vorausgesetzt, daB diese genigend
langsam und nicht katastrophenartig schnell vor sich
gehen, so daB der immerhin einige Zeit erfordernde
Anpassungsvorgang nachkommen kann.
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Eine plotzliche und starke Verdnderung der photo-
chemischen Verhéltnisse der Erde ist nach unseren
augenblicklichen astronomischen Xenntnissen méglich
fir den Fall, dafl ein Supernova-Ausbruch in unserem
Milchstrafensystem in der Ndhe unseres Sonnensystems
vor sich gehen sollte. Da mit der Supernova-Explosion
sehr hohe Temperaturen verkniipft sind, wiirde vor
allem ein starker Ultraviolett-Strom  die Erde treffen.
Photochemisch wiirde sich dies in erster Linie wohl in
den hohen Schichten ‘der Atmosphére auswirken u. a.
auch eine starke ErhShung der Leitfdhigkeit der Jono-
‘Die Ozonschicht wiirde zwar ihre
Rolle als' Schutzschicht fir die unteren Bereiche der
Atmosphére behalten, doch ist nicht abzusehen, welche
Verdnderungen sie selbst erfahren wiirde.

Wenn, was nach den neuen Theorien von A. UNSOLD
und P. JORDAN (7) wahrscheinlicher geworden ist, mit
den Supernova-Ausbriichen auch die Entstehung der
sein  sollte, so
koénnte auch durch die letztere eine Einwirkung auf das
Leben an der Erdoberfldche zustande kommen. Eine
starke Erhohung der Ultrastrahlung wiirde ndmlich auch

_eine entsprechende Erhdhung der Mutationsrate mit. sich

bringen, ~welche ja auch als eine Art photochemische
Wirkung im weiteren Sinne aufgefat werden kann.
Daraus konnte eine Erkldrung fiir die auffallende Tat-
sache abgeleitet werden, dal man in- der Paldontologie
iber lange Zeitrdume hinweg ein und- dieselbe Tierform
feststellt, worauf dann plotzlich ein stark verdnderter
Typ auftritt, ohne daB Ubergangsformen gefunden
werden. Da an dem phylogenetischen Zusammenhang
der aufeinander folgenden Typen nicht zu zweifeln ist,
mufBl die Verdnderung in einem so kurzen Zeitraum vor
sich gegangen sein, daB keine fossilen Funde auf uns
gekommen sind. Die Erhdhung der Mutationsrate durch
einen nahe genug stattfindenden Supernova-Ausbruch.
wiirde eine Vorbedingung fiir eine beschleunigte Varia-

.tion der Arten in einem relativ sehr kurzen Zeitraum

schaffen, wobei auch die gleichzeitige Verdnderung der
photochemischen und sonstigen Umweltbedingungen mit-
spielen konnte. :Der Vorgang wird auch selten genug

in der erforderlichen Nihe der Erde stattfinden. )

Eingegangen im Juni 1944.
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Energiewanderung und Fluoreszenz.
Von TH. FORSTER.

1. Problemstellung. Bei photobiologischen' Vorgéngen
wird neuerdings haufig eine sogenannte Energiewanderung
diskutiert (26). Es scheint ndmlich bei. verschiedenen
blologlbchen Systemen vorzukommen, daB ein von einem
Molekiil  absorbierter Energiebetrag eine Umwandlung
nicht an diesem selbst, sondern an einem zweiten, rdum-
lich entfernten Molekiil hervorruft. Die Energie wird
dabei auf Abstinde -iibertragen, die groB gegen die Be-
rithrungsabsténde der Molekiile und gegen die Reich
weite chemischer Valenz- und Nebenvalenzkrafte sind

So . lassen sich einige Beobachtungen bei der Kohlen-
stiureassimilation der Pflanze durch eine solche Energie-
wanderung deuten. Bei kurzzeitiger Einstrahlung hoher
Lichtintensitéten (Fanken) ergeben sich ndmlich nach

Messungen von EMERSON und ARNOLD (6) an der Alge
Chlorella Sattigungserscheinungen, indem ein gewisser
Assimilationsumsatz auch bei beliebig hoher Intensitét
nicht iiberschritten wird. Diese Grenze ist dann erreicht,
wenn auf etwa .1000 Chlorophyllmolekiile die zur Reduk-
tion eines Kohlensduremolekiils erforderliche Zahl von
Lichtquanten (zwischen 2 und 4) entfdllt. GAFFRON und
WOHL (10, 45) schlieBen daraus, daB etwa ebensoviele
Molekiile zusammenwirken, indem alle die von ihnen ab-
sorbierte Fnergie fiir die Reduktion eines einzigen
Kohlensduremolekiils beisteuern. Da dieses an irgend-
einer Stelle lokalisiert angenommen werden muB, ist bei
der angenommenen Deutung eine ‘Wanderung der
Energie von den einzelnen absorbierenden Chlorophyll-
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molekiilen zu diesem Reduktionsort notwendig. Diese
Deutung erkldrt gleichzeitig auch die Gréfe der Licht-
sdttigung bei kontinuierlicher Einstrahlung sowie das
Fehlén einer Induktionsperiode bei schwacher Strahlung,
die sich ergdbe, wenn ein einzelnes Chlorophyllmolekiil
die zur Reduktion. erforderlichen ‘Quanten zu sammeln
katte. Alle diese Beobachtungen werden durch die An-
nahme der Assimilationseinheit zwanglos gedeutet und
liefern fiir deren GrofBe ibereinstimmende Werte. Eine
ausfiihrliche Diskussion des vorliegenden Versuchsmate-
rials von diesem Standpunki durch die genannten

. Autoren findet sich in dieser Zeitschrift. (10)

Allerdings darf nicht verschwiegen werden, daB die
Existenz der Assimilationseinheit und damit der Energie-
wanderung im Assimilationsapparat sehr umstritten ist.
FRANCK und HERZFELD (8) haben ein Reaktionsschema
‘angegeben, nach dem die Lichtsdttigung durch eine der
Assimilation gegenldufige Kettenreaktion zustandekom-
men soll, die bei hoher Lichtintensitdt einsetzt. Auch das
Fehlen der Induktionsperiode wird durch dieses Schema
erkldrt. Zum mindesten geht daraus hervor, dafi die
GAFFRON-WOHL'sche Deutung {iroiz ihrer nicht zu
bestreitenden Eleganz nicht die einzig mégliche ist.

Es ist daher von Bedeutung, daB sich auch Eigen-
schaften anderer biologischer Systeme durch Annahme
einer Energiewanderung zwanglos deuten lassen. Hier
sei nur die Mutation und Schédigung der. in den Chromo-
somen der Zellkernsubstanz enthaltenen Gene durch
Korpuskularstrahlen oder ultraviolettes Licht erwéhat.
Aus der erforderlichen Strahlendosis 148t sich die Gréle
derjenigen Bezirke errechnen, innerhalb deren die statt-
findenden Ionisations- oder Absorptionsprozesse wirksam
sind. Diese Bezirke sind um ein Vielfaches groBer als
die Molekiile oder Molekiilteile, an denen die schli\eﬁlich
stattfindende Verdnderung anzunehmen ist. Das hier er-
wahnte Problem ist im Zusammenhang mit einer Erérie-
rung der verschiedenen denkbarer} Energielibertragungs-
mechanismen von RIEHL, TIMOFEEFF-RESSOVSKY und
£IMMER 30a) sowie von MOGLIECH, ROMPE und TIMO
FEEFF-RESSOVSKY (26) ebenfalls in dieser Zeitschrift
ausfiihrlich behandelt worden.%)

Zum Verstdndnis dieser Vorgédnge ist es erwiinscht,
Ahnliche Erscheinungen an nichtbiologischer Materie zu
betrachten. Wir kennen viele chemische Reaktionen, bei

denen ein Molekiil ein Lichtquant absorbiert und hier-

durch einen Umsatz anderer Molekiile hervorruft. < Bs
“sind dies sogenannte sensibilisierte photochemische
Reaktionen.  Die Untersuchung solcher. Reaktionen hat
ergeben, daB bei diesen das Sensibilisatormolekiil sich
entweder stdndig in unmittelbarer Néhe des reagieren-
den Systems befindet (z. B. bei der Sensibilisierung der
AgBr-Kristalle der photographischen Schicht), oder da8
es sich zu diesem hinbewegt und beim ZusammenstoB
die Energie abgibt. Haufig spaltet das Sensibilisatormole-
kil auch ein Atom oder ein Elektron ab, das dann an
anderer Stelle den Umsatz bewirkt. In all diesen Fillen
ist also der Energiefibergang, wenn er iiberhaupt {iber
grofere Entfernungen geschieht, an einen materiellen
Trager gebunden. Bei den erwdhnten biologischen- Vor-
gangen filhrt dagegen die Annahme solcher Uber-
tragungsmechanismen zu Schwierigkeiten. . Eine Uber-
tragung durch abgespaltene Atome ist aufler bei un-
mittelbarer Berlihrung der Molekiile nur im Gasraum
moglich, und ein Ubergang von Elektronen erscheint aus-
geschlossen, weil das Material keinerlei Elekironenleit-
fahigkeit besitzt.

Aus solchen Griinden wird neuerdings meist an-
genommen, dafl bei diesen biologischen Vorgdngen nur

9y Anm. b. d, Korrektur: Auch die neuerdings von BUCHER und
KASPERS (Naturw. 33, 93 (1946) bei der Photolyse des Kohlenoxyd-
Myoglobin - erhaltenen Ergebnisse deuten auf eine Energiewanderung
hin,
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die Energie, ohne Bindung an einen materiellen Trdger
irgendwelcher Art, wandert. (16) (34) (44)

Es gibt einige schon linger bekannte Fluoreszenz-
erscheinungen an Farbstofflésungen, die auf eine Energie-
wanderung im so definierten engeren Sinne schlieBen
lassen. Dies sind die Depolarisation und die Ldschung der
Fluoreszenz, die J. und F. PERRIN {28) (29) seit 1924
durch eine zwischenmolekulare Energieilibertragung ge-

" deutet haben. Wenn wir heute auch diese Deutung

geringfigig abdndern missen, so bleibt doch der Schiufi
guf eine Ubertragung und Wanderung der Energie un-
verdndert bestehen, Und zwar findet diese in Losungen
m#Biger Konzentration statt, in denen der weitaus gréfite
Teil der Molekiile unabhédngig voneinander — nicht etwa
assoziiert — vorliegt.

Spater hat SCHEIBE (34) an Polymeren von Farb-
stoffmolekiilen, die er in einer speziellen Farbstoffklasse
entdeckte, eine Energiewanderung zwischen den einzei-
nen Molekiilen der Polymeren nachgewiesen. Seitdem
neigt man bei Diskussionen {iber die obengenannten
biologischen Probleme dazu, vorhandene Analogien zu
diesen Polymeren zu suchen, wahrend die Beobachtun-
gen an fluoreszierenden Einzelmolekiilen weniger beach-
tet werden. Es erscheint uns demgegeniiber wiinschens-
wert, zusammenh&ngend beide Erscheinungsgruppen zu
behandeln und die zugrundeliegenden Mechanismen klar-
zustellen. Es soll dadurch nicht nur ein Beitrag zum
Verstdndnis dieser noch unvollstindig geklésten Er-
scheinungen gegeben werden, sondern auch gleichzeitig
eine breitere Grundlage fiir spdtere Diskussionen tbsr
die erwdhnten biologischen Probleme.

2. Konzentrationsdepolarisation. Von WEIGERT (43)
wurde im Jahre 1920 entdeckt, daf Farbstoffe wie Fluo-
rescein, EFosin oder &hnliche, in Gélatine oder einer
zdhen Flissigkeit geldst, bei Einstrahlung polarisierten -
Lichts auch polarisiertes Fluoreszenzlicht aussenden. Dies
ist folgendermafien zu erkldren: In den Farbstoffmole-
kiillen sind die an der Absorption und Fluoreszenz be-
teiligten Elektronen anisotrop' gebunden. Jedes Molekiil
besitzt daher eine Vorzugsrichtung, in der es durch das
elekirische Feld einer einfallenden Lichtwelle mit groBter
‘Wahrscheinlichkeit angeregt wird. Bei isotroper Ver-
teilung der Molekiile in der Losung werden diese je
nach ihrer Orientierung zur Polarisationsrichtung mit
verschiedener Wahrscheinlichkeit angeregt. Die Ver-
teilung der angeregten Molekiile ist daher anisoirop. In
einem Lésungsmittel geringer Z&higkeit (Wasser, Alko-
hol) geniligt die zwischen einem Absorptions- und dem
folgenden EmissionsprozeB verstreichénde Zeit von etwa
10—8 sec, um durch die Brown'sche Rotationsbewegung
der Molekiile eine isotrope Verteilung auch unter den
cngeregten Molekiilen herzustellen, Die Fluoreszenz-
emission ist daher unpolarisiert. In festen oder geniigend
zdhen Lésungsmitteln kdénnen dagegen die Molekiile in
der genannten Zeit ihre Richtung nicht wesenilich
dndern. ‘Daher ist die Richtungsverteilung der emittie-
renden Molekiile auch anisotrop, und die Fluoreszenz-
strahlung bei geeigneter Beobaehtungsrichtung, z. B. in
Richtung des einfallenden Strahls, -partiell polarisiert. .
Der maximale Polarisationsgrad betrégt unter diesen Ver-

- suchsbedingungen 50 %. Dieser Wert wird jedoch selbst

in Losungsmitteln ausreichender Zahigkeit nur bei sehr
verdiinnten Ldsungen anndhernd erreicht. Von GAVIOLA
und PRINGSHEIM (12) wurde im Jahre 1924 festgestellt,
dafl mit wachsender Konzentration der Polarisationsgrad
bis zu sehr kleinen Werten abnimmt. Der Verlauf dieser
sog. Konzentrationsdepolarisation ist fiir Fluorescein in
Glycerin nach neueren Messungen von PHEOEILOV und
SVESHNIKOV (30) in Fig. ! auf einer logarithmischen
Konzentrationsskala dargestellt. Den Maximalwert der
Polarisation beobachtet man nur bis zu Konzentrationen
von etwa 10—¢ Mol/l. Von da ab nimmt die Polarisation
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ab, die Halfte der maximalen wird beietwa 3. 10—3 Mol/1
erreicht. Der wahrscheinlichste Abstand zweier Nach-
barmolekiile in einer Losung dieser Koénzentration ist
etwa 50'AE, also sehr groB gegeniiber den;molekularen

' Dimensionen. Die Abnahme des Polarisationsgrades ist

von keiner sonstigen Verdnderung an Absorption oder
Fluoreszenz der Losung begleitet. Absorptions- und
Fluoreszenzspekiren, Ausbeute -und- Dauer ' der Fluo-
reszenz sind dieselben wie in verdinntesten Losungen.
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Flg 1. Polarlsatlon und Intensitdt der Fluoresgenz von Fluorescein

in Glycerin nach PHEOFILOV und SVESNIKOV (30). Konzentraticnen

in Molen . pro Liter, Die Werte von Polarisation -und Intensitdt bei
unendlicher Verdﬁnnung sind .gleick 1, gesetzt.

Da die Molekiile in der konzentrierteren Lésung
zweifellos ebenso starr orientiert sind wie in der ver-
diinnten, kann die Konzentratlonsdepolansatlon nur er-

~klart werden, indem man annimmt, daB die Fluoreszenz

von einem Molekiil ‘ausgeht, das anders als das absor-
bierende orientiert ist. - Zwischen Absorption und Fluo-
reszenz “muB also 'ein Ubérgang der Anregungsenergie
zwischen denh Molekiilen stattfinden. Eine triviale Még-
lichkeit hierzu wére die Reabsorption der primdren Fluo-
reszenz und eine anschliefende Sekunddrfluoreszenz.
Schon von GAVIOLA und PRINGSHEIM (12) wurde je-
doch festgestelit, daB die Sekundarfluoreszenz nicht aus-
reicht, um- die beobachtete Depolarisation zu erkldren.
Die *Fluoreszenzspekiren der Farbstoffe sind gegentiber
den - Absorptionsspektren gemdB der STOKES'schen
Regel so weit zu lingeren Wellen verschoben, daB nur
wenige Prozente des Fluoreszenzlichts wieder absorbiert
werden. Da auch ‘die hierdurch hervorgerufene Depo-
larisation nicht groBer 'sein kann vermag eine Fluo-
reszenz hoherer Ordnung ‘die gemessenen - Depolarlsa-
- tionsgrade (Fig. 1) nicht zu erkldremn.

Man muB vielmehr nach J. und F. PERRIN annehmen,
daB zwischen ndher benachbarten Molekiilen = eine
Energieilbertragung stattfindet, die rascher und wvoil-
stindiger als die Reabsorption ist. Eine vor der Aus-
sirahlung stattfindende Energieiibertragung = zwischen
dem urspriinglich angeregten und einem zweiten Mole-
kil wirde im ginstigsien Falle bew1rken, daf die
Emission mit 'gleicher ~Wahrscheinlichkeit von beiden

ausginge. Denn jeder denkbare Mechanismus, der eine.

Ubertragung zwischen gleichartigen Molekiilen ge-
‘'stattet, ergibt gleichzeitig auch eine Rucklibertragung,
so daB hochstens ein Ausgleich der Ausstrahlungswahr-
scheinlichkeiten -unter den beteiligten Molekulen ar-
folgen kann, Bei einer Ubertragung zu n Molekillen
innerhalb der Ausstrahlungsdauer ‘erhidlt jedes derselben
die gleiche Ausstrahlungswahrschemhchke1t Nur das
Primarmolekiil liefert maximal polarisierte Fluoreszenz.
Die anderen Molekiile ergeben auch noch etwas polari-
sierte Fluoreszenz, wenn der Ubertragungsmechamsmus,
wie der unter'4 zu besprechende ghnlich orientierte Mole-
kiile etwas bevorzugt. Wenn wir die ndherungsweise rich-
tige Annahme machen, daB der Polarlsatlonsgrad der Fluo-
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reszenz sich additiv aus den Polarisationsgraden der Aus-
strahlungsprozesse der beteiligten Molekiile zusammen-
setzt, ergibt sich daraus, daB 1/n der Ausstrahlungsprozesse
vom Primédrmolekiil selbst ausgeht, ein Polarisationsgrad
von mindestens 1/n des maximalen. Ein Polarisationsgrad
von 20%s des maximalen, wie er bei Fluorescein in
Glycerin bei einer etwa 10—2 molaren Losung erreicht
wird, entspricht also einer Verteilung der Anregungs-
wahrscheinlichkeit auf mindestens 5 Molekiile innerhalb
der Anregungsdauer.

‘Wahrend bei beginnender Depolarisation die Fluo-
reszenzintensitdit ungedndert bleibt, nimmt diese bei
weiter zunehmender Konzentration ebenfalls ab.. Die

‘entsprechende Kurve ist fiir Fluorescein in. Glycerin

ebenfalls in Fig. 1 nach Messungen der gleichen Autoren
(30) dargestellt. Diese sogen. Konzenirationsléschung er-

- schwert die Beobachtung der Konzentrationsdepolari-

sation zu hoéheren als den hier angegebenen Konzen-
trationen. AuBerdem mufBl angenommen werden, dafi
beide Vorgidnge verknipft sind, daB also die in der
Konzentrationsdepolarisation sich-dulernde. Energiewan-
derung -durch die Léschung -beeinfluBt wird. Die fiir
hohere - Konzentrationen ‘aus der Depolarisation zu ent-
nehmenden Angaben beziehen sich also auf einen durch
Léschung gestoérten Fall,

So ist in der oben betrachteten 10—2molaren L&sung
nach Fig. 1 die Fluoreszenzintensitdt nur die Halfte der-.
jenigen - bei groBer Verdiinnung. Nach der unter 3. zu
behandelnden Theorie der Konzentrationslgschung ist die
andere Halfte €benfalls vom Primé&rmolekiil auf seine
Nachbarn ibertragen worden, so daB sich, wenn die
Energieausbreitung durch die Léschung nicht gestort
wiirde, eine Verteilung der Anregungswahrscheinlichkeit
auf 10 Molekiile ergibe. Die Realisierungsmoglichkeit
eines solchen Falles wird weiter unten noch erdrtert .
werdefi.

3. Konzentrationsléschung. Die Konzentrationsléschung,
welchie die Beobachtung und Auswertung ‘der Konzen-
trationsdepolarisation = bei  héheren Konzentrationen
stort, gibt anderseits selbst eine unabh&ngige Moglich-
kei zur Feststellung der Energiewanderung, die zudem
nicht an zdhe Lésungsmittel gebunden ist. Die urspriing-
liche von J. PERRIN (29) fiir sie gegebene Erkldrung be-

ruhte auf der Annahme, daf die von den Nachbarmole-

kiillen dem angeregten Molekiil entzogene Energie ver-
nichtet werde. Mit der spiteren Deutung der Konzen-
trationsdepolarisation ist dies insofern nicht vereinbar,
als diese ja auf die Ausstrahlung der {ibertragenen
Energie zuriickgefiihrt worden ist. Der Kern der PERRIN-
schen Theorie 146t sich jedoch aufrecht erhalten, wenn
man die zunichst etwas gezwungen erscheinende An-
nahme macht, daB neben den fluoreszenzfahigen -Mole-
kiilen noch solche anderer Art exislieren, welche die
Anregungsenergie vernichten, wenn diese auf ihrer Wau-
derung zu ihnen gelangt ist. Das Vorhandensein eines
kleinen Bruchteils von Molekiilen dieser Ayt geniigt bei
rascher Energxeubertragung, um vollstindige Léschung
zu erzielen, Allerdings diirfte eine solche Annahme nur
dann glaubwiirdig erscheinen, wenn sie noch auf andere
Weise belegt werden kann.

Nun -ist bereits bei einer anderen Deutung der Kon-
zentrationsldschung die Annahme einer nicht fluoreszie-
renden Molekiilart gemacht worden. Schon im Jahre 1389
hat WALTER (41) die Léschung auf die Bildung: nicht
fluoreszenzfdhiger Assoziate zuriickgefithrt, womit ‘er

_auBer der Konzentrationsabhéngigkeit auch die von ihm

festgestellte. Verringerung der Léschung bej Temperatur-
zunahme als einen Assoziationsriickgang deuten konnte.
Eine Bestitigung der angenommenen Assoziation fand
er in Abweichungen vom BEER'schen Gesetz fir den Ab-
sorptionskoeffizienten, die spater von verschiedenen
Autoren’ (20), {(31), (37) Dbei einer Reihe fluoreszierender
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Farbstoife bestdtigt worden sind. In derem- Absorptions-
spektren -tritt - bei Konzentrationszunahme neben der
Bande der verdiinnten Losung an. deren kurzwelliger
Seite eine .zweite -auf, die nur- einem'Assoziat zu-
geschrieben werden kann. Besonders klare Verhidltnisse
liegen bei den wéssrigen Losungen der Farbstoffe Rho-
damin: 6G - und Methylenblau vor (LEWSCHIN (23a),
HOLST (13)):

Bei diesen ist schon in 10—3-mciarer Lésung die kurz-
wellige Bande des Assoziats stirker als die des Einzel-
molekiils. - Das gesamte Spektrum 1Bt sich. in seiner
Konzentrationsabhéngigkeit unter Annahme einer aus-
schlieBlichen Bildung: ven Doppelmolekiilen darstellen.®)
Die Konstante des Assoziationsgleichgewichts ist bei

Methylenblau nach RABINOWITSCH und EPSTEIN (33).

28-10—*Mol/l (27°C). Im Fluoreszenzspektrum dieser
Farbstoffe ist nur die eine Bande vorhanden, die den
Einzelmolekiilen entspricht und mit deren Abnahme bei
hoheren Konzentrationen an’ Intemsitdt verliert. Daraus
ist zu ersehen, daB die- Doppelmolekiile tatséchlich fluo-
reszenzunféihig: sind;

Bei diesen Farbstoffen- ist- offenbar die WALTER sche
Deutung der Konzentrationsléschung durch das Ver-
schwinden der fluoreszenzfdhigen Einzelmolekiile bei der
Assoziation zutreffend. Bei der Mehrzahl der fluoreszie-
renden Farbstoffe ist jedoch im Bereich der Léschkon-
zentration der aus den Absorptionsspektren zu  ent-
nehmende Assoziationsgrad nur ein Bruchteil desjenigen,
der nach dieser Auffassung zur Erklarung der Léschung
erforderlich wiére.
Fosin in wdssriger Losung: Inn ‘Alkohol und anderen
organischen Losungsmitteln "ist im Bereich der Losch-
Jkonzentration -keine Andeutung einer Assoziation im
Spekirum zu bemerken.

Ein geringer Bruchteil fluoreszenzuntdhiger - Doppei-
molekiile geniigt aber zur Erkldrung der Loschung, wenn
in der Lésung Energiewanderung stattfindet; und die von
den vorhandenen Einzelmolekillen absorbierte Energie
den Doppelmolekiilen zugeleitet und von diesen ebenso
vernichtet wird wie bei unmittelbarer Einstrahlung.

Fiir -diese Vereinigung der WALTER'schen und der
PERRIN'schen Theorien der Konzentrationsloschung, die
von DUSCHINSKY (4) in einer anscheinend nicht weiter
beachteten Verdffentlichung vorgeschlagen worden ist,
sprechen - unter. anderem. noch folgende Beobachtungen:
Die Abklingdauer der Fluoreszenz von Fluorescein, Eosin
und verwandten Farbstoffen wird nach Messungen von
SZYMANOWSKI (40) mit zunehmender Loschung ver-
ringert. Nach der hier betrachteten- Auffassung ist dies
verstdndlich, da nur ‘solche Absorptionsprozesse zur
Fludreszenz fuhren, bei denen die Ausstrahlung erfolgt,
ehe die Energie zu einem der léschendén Doppelmole
kiile gelangt ist, und da So von den mit verschiedener
Geschwindigkeit verlaufeiiden Ausstrahlungsprozessen
die rascheren beglinstigt werden. Dafl ‘bei der Konzen-
irationsldschung in fluoreszierenderi Farbstofflésungen
nicht etwa ein molekularer DiffusionsprozeB beteiligt
ist, folgt daraus, daBl jene auch in zdhesten Fliissigkeiten
(z. B. nach BANOW in Zucker-Glycerin-Mischungen (1))
unverdndert statifindet.

Bei aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Anthra-
cen, Chrysen usw.deuten allerdings vérschiedene'Béobach-
tungen (vgl. z. B PRINGSHEIM (32) sowie KORTUM
und FINCK (29)) darauf hin, daB die auch hier vorhan-
dene Konzentrationsléschung nicht durch Energiewande-
rung zu schon vorhandenen Doppelmolekiilen, sohdern
durch ZusammenstoB zwischen angeregten und wun-
angeregten Einzelmolekiilen unter Vereinigung zum
fluoreszenzunfahlgen Doppelmolekiil zustandekommst.Eben-

1) Auch die .Konzenirationsabhingigkeit der elektrischen Leit-
fahigkeit zeigt die Assoziation. {22°

- Dies gilt z. B fiir Fluorescein und’
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sowenig wirkt bei den Farbstoffen vom Typus des
Methylenblau die Energiewanderung -an. der Lé&schung
mit. Dort ist die Assoziation so stark, daBf schon bhei
solchen Konzentrationen, bei denen noch keine Energie-
wanderung statifindet, die Einzelmolekiile  durch Doppeal-
molekiile ersetzt werden, Aber bei der Mehrzahl der
fluoreszierenden Farbstoffe scheint die Energiewanderung
an der Fluoreszenzléschung wesentlich beteiligt.

Die fiir alle diese Falle von Konzentrationsléschung
wesentliche Eigenschali der Assoziate, die eingestrahite
oder zugeleitete Energie zu vernichien, scheint wohl
durch-. die angegebenen Beobachtungen. experimentell
sichergestellt, sollte aber doch auch einer theoretischen
Begriindung . zugénglich sein, ‘Wiz werden Gelegenhait
finden, weiter unten hierauf emzugehen nachdem wir
zundchst die theoretischen Grundlagen der Energie-
wanderung in solchen Systemen behandelt haben.

4. Mechanismus dér. Energ1ewanderung Wir betrach-
ten zundchst den Ubergang der Anregungsenerg1e
zwischen zwei Molekiilen. Im Sinne der ursprunghchen
Theorie von J. PERRIN. (29). fassen wir vorldufig das
Elektronensystem eines solchen Molekiils als klassisch-
mechanischen Oszillator anf. Dessen schwingende elek-
trische Ladurg .bewirkt einerseits eine Kopplung mit
dem Strahlungsfeld und dadurch die Ausstrahlung der
Energze in den umgebenden Raum. “Anderseits ergibt sie
durch die gegenseitigen -elektrostatisthen Kréfte ‘eine
Kopplung der Oszillatoren® benachbarter Molekiile,
Diese fiihrt bei gleichen Frequenzen zu einer Energie-
tbertragung - 'ganz analog - dem bekannten ' Beispiel
zweier mechanisch miteinander gekoppelter Pendel
gleicher Schwingungsdauer (Resonanzpendel), von
denen das apgestoBene seine Energie auf das zweite
iibertragt. Wenn in unserem Falle die Kopplung der -
beiden Oszﬂlatoren ‘untereinander wesentlich schwi-
cher als die mit dem Strahlungsfeld ist, findet Aus-
strahlung nur durch den primér angeregten Os7111ator
statt. Im entgegengesetzten Falle geschzeht vor der Aus-
strahlung mehrfache: Ubertragung vom ersten Oszﬂlator
zum zweiten und -zurlick, die Ausstrahlung geschieht
daher gleichmiéBig durch beide. Wegen der Abstands-
abhangigkeit der’ gegense1t1gen Kopplung ist ‘der erste
Fall Hir groBe, der zweite fiir kleine OszillatorenabBstinde
d realisiert (schematische Darstellung in F1g 2). Sie
gehen bei einem kritischen Abstand d, ineihander iber,

b

Fig. 2. Ausstrahlung zweler Oszillatoren gschematisgh].
a) d>>do.Ausstrahlung durch den primédr angeregten Oszillator 1.

b)' d<<ld¢. Gleiche Ausstrahlungswahrscheinlichkeit der
Oszillatoren 1. und 2.

bei dem die gegenseitige Kopplung gleich der mit dem
Strahlungsfeld ist. Fiir den Fall exakter Resonanz liefert
die von PERRIN durchgefiihrte Rechnung den Wert
W dy ~ o=

[V T
{c: Lichtgeschwindigkeit, o: Kreisfrequenz. = durch 2 o

I3
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dividierte Eigenfrequenz des Oszillators, ): zugehorige
Wellenldnge).

Wir kdnnen dieses PERRIN'sche Resultat durch eine
einfache Uberschlagsrechnung bestdtigen. Ausstrahlung
und Ubertragung werden durch die pulsierenden elek-
trischen Dipolmomente bestimmt, welche die beiden
Oszillatoren bei einem gewissen Energieinhalt besitzen,
Obwohl dieser im Rahmen einer klassischen Behandlung

durchaus willkiirlich ist, legen wir ihn zweckmdBiger--

weise auf den quantentheoretischen Wert I - o fest' (h ist
die durch 2« dividierte PLANCK'sche Konstante), Wenn
wir den zugehérigen Wert des Dipolmoments it M be-

zeichnen, so ist nach einer bekannten Formel?) die

mittlere Ausstrahlungsdaner < von der Gréfenordnung
ho.cf

2 TONMT

Anderseits ist die Wechselwirkungsenergie beider
Oszillatoren fiir einen Abstand d gleich der elektrn-
 statischen Energie der beiden Dipole und damit voa
der Grofienordnung
M2
{3) U~ T
Waéhrend einer Schwingungsperiode oder genauer in
einer Zeit der GréBe 1/w wird infolge der Koppluag
ein Energiebetrag dieser GréBe von einem Oszillator zum
anderen ibertragen. Im Resonanzfall addieren sich diese
Betrdge, so daB pro Zeiteinheit .die Energie U. o dber-
tragen wird. Die Ubertragung des gesamten "Energia-
inhalts von der Grofie h-w geschieht daher in der Zeit
h h d3
4 t, ~ g o~
4 o g M2

Fiir den kritischen Abstand d , ist die Ubertragungs-
zeit t | gleich der Ausstrahlungsdauer t, wonach aus Gla.
(3) und (4) der in Gl (1) angegebene Wert folgt.

Fiir ein im sichtbaren Spektrum bei 6000 AE absor-
bierendes Molekit) ergibt sich hiermach d, gn 1000 AE,
entsprechend einer kritischen Konzentration von etwa
10—6 Mol/l. Nach den Beobachtungen bei der Konzen-
trationsléschung findet aber tatsdchlich die Energieiiber-
tragung erst bei weit héheren Konzentrationen von etwa
3.10—8 Mol/l statt, die einem mittleren Molekiilabstand
von ‘etwa 50 AE entspréchen, _

Diese Unzuldnglichkeit der J. PERRIN'schen Formel
ist darauf zuriickzufilhren, daB die angenommene Be-
dingung exakter Resonanz nicht erfillt ist. Dies zeigt
sich schon darin, daB das Spekirum eines Farbstoffmole-
kiils keine scharfe Linie, sondern eine breite Bande dar-
stellt, Ursache dieser Breite ist die Kopplung der Elek-
tronenbewegung mit den Atomschwingungen?) im Mole-
kil selbst und im umgebenden Lésungsmitiel. AuSlerdem
wird die Resonanz noch dadurch gestort, daf das Spek-
trum des angeregten, Energie abgebenden Molekiils ver-
schieden' von dem des unangeregten, die Energie auf-
nehmenden Molekiils ist. Das erstere ist némlich das
Fluoreszenz-, das zweite das Absorptionsspekirum des
Molekiils, die nach der STOKES'schen Regel gegenein-
ander verschoben sind und sich nur zu geringem Teil
iiberdecken (23b), (28a) (vgl. weiter unten Fig. 3).

Wenn die Wechselwitkung beider Molekiile gering
ist, verlaufen die der Elektronenschwingung {iberlagerten
Atomschwingungen rasch gegen die Energieiiber-
tragung. In diesem Falle ist die Frequenzverteilung in
den Spektren allein durch Elektronen- und Atom§chWin-
gungen innerhalb eines Molekiils bestimmt, Absorptions-

2) Vgl. z. 3, CL - Schaefer, Einf. in die theoretische Physik, w.
de Gruyter, Berlin und Leipzig 1937 II, 2 S, 431, Gl [75],_wo in
etwas anderer Bezeichnung der exakte Awsdruck fir die der
Ausstrahlungsdauer reziproke Ausstrahlungswahrscheinlichkeit an-
gegeben ist. . . R

3) Unter Atomschwingungen verstehen wir die gege‘nubex der
Elektronenbewegung langsamen Schwingungen, welche die ganzen
Atome {Kernme mit zugehbrigen Elekironen)- ausfithren..

Die Natur-
wissenschaften

und Fluoreszenzspekirum sind daher die unverdnderten
Spektren des Einzelmolekiils, Innerhalb der langen Zeit
der Energielibertragung {ritt jede Frequenz mif der
Haufigkeit auf, die ihrer Intensitdt im Fluoreszenz- bzw.
im Absorptionsspektrum entspricht. Die Bedingung [dr
den Resonanzfall ist nur innerhalb der kurzen Zeiten er-
fillt, wihrend der die Eigenfrequenzen beider Molekiile
innerhalb der Kopplhngsbreite, also eines Freguenz-
intervalls der Breite U/h. miteinander {ibereinstimmen.
Um dies im Rahmen unserer Uberschlagsrechnung zu
berticksichtigen, schematisieren wir Absorptions- und
Fluoreszenzspektrum als zwei Rechtecke der Breite @,
die-sich innerhalb eines Streifens der Breite Q' iber-
decken (Fig. 3, alle Frequenzen sind Kreisfrequenzen).

S
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Fig. 3. Absorptions- und Fluoreszenzspekirum.
Oben: wirkliche Intensitdtsverteilung, unten: schematisiert.
Aufsteigende Schraffur: Fluoreszenz, abfallende Schraffur: Absorption,

Die Resonanzbedingung fordert, da8 die Frequenz des
einen Oszillators innerhalb Q@ liegt und gleichzeitig die
des anderen innerhalb U/h mit dieser iibereinstimmt. Die
‘Wahrscheinlichkeit hierfir ist

we= % . U
T Q "h-Q
Da nur in dem entsprechenden Zeitbruchteil Ubertragung
stattfindet, ist die in Gl. (4) angegebene Zeit noch durch
diesen Wert zu dividieren.

. h @ h?ds QF
4) ty ~ U7 ~ M O
Indem wir t, = t setzen und M mit Hilfe von Gl. (2}

eliminieren, erhalten wir fiir den kritischen Molekil-
abstand nunmehr
6

" )\ Q/
) e

Bei Farbstoffen der betrachteten Art ist die Halb-
werisbreite der Spekiren etwa 1/20 der Frequenz, was
fiir \ = 6000 AE Q@ ~ 1.5. 1014 sec—!1 ergibt. Die Gri)‘ﬁe%
welche die Uberlappung der Spekiren wiedergibt, ist
fir normale Temperaturen etwa 1/10. Mit diesen Daten
undi= 0.5-10—8 sec (11} ergibt sich d;~ 73 AE, also aie
richtige Gréfenordnung des kritischen Abstandes.

Die hier durchgefiibrte Rechnung stellt nur eine grobe
Abschitzung auf klassisch-physikalischer Grundlage
dar) Die an anderer Stelle' zu- verdifentlichende aus-
fithrliche Rechnung auf -quantenmechanischer Grundlage
ergibt ein im wesentlichen ungeéndertes Resultat.

4} Das Auftreten von h in der Rechnung hat, wie bereits erwidhnt,
nur formale Bedeutung.
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Die betrachiete Energieiibertragung ist also kein
quantenmechanischer, sondern ein klassisch-physikali-
scher Resonanzefiekt, Natiirlich ist die Interpretation dss
Vorgangs nach beiden Auffassungen verschieden., Nacn
klassischer Auffassung haben beide Oszillatoren nach
Ablauf der Ubertragungszeit nahezu gleiche Schwin-
gungsamplitude. Nach quantenmechanischer Auffassung
ist dagegen entweder der eine oder der andere angeregt,
heide mit gleicher Wahrscheinlichkeit. Die beobacht-
baren optischen Auswirkungen, z B. beziiglich der
Depolarisation, sind nach beiden Auffassungen die
gleichen. Hingegen ist es fiir die chemischen Wirkungen
natiirlich wesentlich, daB die Anregungsenergie nicht
etwa auf beide Molekiile verteilt wird, sondern ungeieilt
an einem verflighar ist.

Ein der Formel (1') &hnliches Ergebnis hat F. PERRIN
{(Z8b) bereits im Jahre 1932 abgeleitet, -wobei er aller-

dings die Verschiedenheit von Absorptions- und Fluo- .

reszenzspekiren nicht berlicksichtigte und auBerdem die
Frequenzunschirfe Q allein auf die StoBe des Ldsungs-
mittels zuriickfiihrte, Setzen wir entsprechend seinen An-
nahmen Q" =Q ~1/A!, wo Atder mittlere zeitliche Abstand
zwischen zwei StdBen ist, so erhalten wir fiir d die im

wesentlichen mit der F. PERRIN'schen identischen Formel
8

A At
2 T

Die hierin auftretende GréBe At ist nur ungefdhrer
schatzung zuginglich, auBerdem gibt diese Theorie die
entgegengesetzte Temperaturabhingigkeit wie die unsrige.

Die Temperaturabhangigkeit der Energieiibertragung
kommt namlich in unserer Theorie darin zum Ausdruck,
daB bei abnehmender Temperatur Absorptions- und
Fluoreszenzspektren bei nur wenig sich-dndernder Breite
sich zunehmend weniger iberdecken{23b), (28a). Die
Energieiibertragung wird also erschwert.
hierfiir wird erst in quantenmechanischer Betrachtung
deutlich: Bei dem UbertragungsprozeB geht ein Teil der
Elektronenanregungsenergie als Atomschwingungsenergie
verloren. Da das zweite Molekiil aber nur den gleichen
Energiebetrag aufnehmen kann, den- das erste vorher
besal, muB der Fehlbetrag durch Zufuhr thermischer
Energie gedeckt werden.

Wenn der Abstand zweier Molekille wesentlich
grober als der kritische Abstand d, nach Gl (1) ist
sind beide nicht mehr direkt sondern mittelbar durch
das Strahlungsfeld miteinander gekoppelt. Die Energie-
tibertragung ist dann nur dadurch mdéglich, daf das an-
geregte Molekiil ein Lichtquant aussendet, das von dem
unangeregten Molekiil absorbiert wird. Da nur die in den
Bereich des Absorptionsspektrums fallenden Lichtquan-
ten absorbiert werden konnen, Absorptions- und Fluo-
reszenzspekiren einander aber nur wenig iiberdecken
(vgl. nochmals ,Fig. 3), kann der weitaus gréBere. Teil
der emittierten Lichtquanten nicht reabsorbiert werden.
Bei direkter Kopplung zweier Molekiile in einem Ab-
stand, der wesentlich kleiner als der kritische ist, ist
hingegen- vollstindige Energielibertragung méglich.

Bei geringer Molekiilkonzentration finden
Uhertragungsprozesse statt, wenn dem angeregten Mole-
kil zufgllig ein unangeregtes innerhalb des kritischen
Abstandes benachbart ist, Bei hoherer Konzentration
geht die Ubertragung vom angeregten Molekil zu einem
seiner unangeregten Nachbarn und schrittweise in der
Art eines Diffusionsprozesses weiter.  Nach klassischer
Auffassung wiirde dabei durch die Verteilung der An-
regung auf eine grofiere Zahl von Molekiilen eine
Energiezerstreuung stattfinden. Nach der gquantentheore-
fischen Auffassung hingegen wandert die Anregungs-
energie wie ein Teilchen in BROWN’'scher Bewegung
ungeteilt von einem Molekiil zum anderen. Insofern ist
die Energiewanderung als quantentheoretisches Phino-

d, ~
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men anzusprechen, trotzdem der zugrundeliegende Ener-
gielibertragungsvorgang klassisch-physikalisch verstdnd-
lich gemacht werden kann.

Nach Gl. {4) ist die Ubertragungsgeschwindigkeit
zwischen zwei Molel{ﬁler_l der 6'¢0 Potenz des Abstandes
uvmgekehrt, ihr Mittélwert daher dem Quadrat der Kon-
zentration direkt proportional. Daher wéchst die Zahl
der Molekiile, zu denen nacheinander die Energie bis
zur Ausstrahlung {ibertragen wird, mit dem Quadrat der
Konzentration®)., Man kann diese Abhéngigkeit benutzen,
Wm die Ergebnisse der Depolarisationsmessungen zu héhe-
ren Konzentrationen zu extrapolieren, als jene ausfithrbar
sind. Aus diesen Messungen hatte sich ergeben, da8 in
10—2molarer Losung die Anregungswahrscheinlichkeit
sich auf 10 Molekiile wverteilen wiirde, wenn keine
Loschung stattfdnde, Fiir eine 0.1-molare Lésung (etwa
4 %)% ergdbe sich unter der gleichen Bedingung eine
Energiewanderung zu 1000 Molekiilen. Die tatsidchlich
staftfindende Loschung .verhindert eine solche Energie-
wanderung in Losungen dieser Konzentration. Da die
Léschung durch Assoziate erfolgt, mit deren Existenz
oder Bildung die Wanderung keineswegs verkniipft ist,
erscheint ihre Ausschaltung durchaus denkbar. Unter 7.
wird diese Moglichkeit noch weiter diskutiert werden.

‘Die wesentlichen Eigenschaften dieser -Art von
Fnergiewanderung, die uns bei der Konzentrationsdepo-
larisation und -18schung in Farbstofflésungen entgegen-
tritt, -seien hier nochmals hervorgehoben: Sie findet
zwischen Molekiilen statt, die an ihren Spekiren keinerlei
Wechselwirkung erkennen lassen. Durch die Atom-
schwingungen wird die Ubertragung zwar erheblich be-
eintréchtigt, trotzdem kann sie bei héheren Konzentra-
tionen zu einer Wanderung der Anregungsenergie iiber
viele Molekiile hinweg fiihren, ebe Ausstrahlung statt-
findet.

5. Assoziate. In der unter 3. dargestellten Theorie der
Konzentrationsléschung fehlte eine theoretische Begriin-
dung fir die Fahigkeit der assoziierten Molekiile zur
Vernichtung der Anregungsenergie. Diese: soll hier
nrachgeholt werden. Wir entfernen uns zwar dabei von
dem eigentlichen Energiewanderungsproblem; doch wird
uns der Einblick in die Struktur. dieser Assoziate fir die
Behandlung der Energiewanderung in den SCHEIBE'schen
Polymeren von Nutzen sein.

Genauere Vorstellungen {iber den Mechanismus,
durch welchen die Assoziate die  Anregungsenergie ver-
nichten, hat vor einigen Jahren KAUTSKY entwickelt.
Er bemerkte, daB nicht nur die Konzentrationsléschung,
sondern auch eine Reihe von ihm und anderen Autoren
beobachteter Phosphoreszenz- und langdauernder Fluo-
reszenzerscheinungen (18) sich durch solche Assoziate
deuten lassen, wenn man annimmt, daB diese aus ihrem
primdren Anregungszustand spontan in einen anderen,
metastabilen Zustand eitwas niedrigerer Energie liber-
gehen kénnen, den sie unter Ausstrahlung nur mit sehr
geringer Woahrscheinlichkeit. wieder verlassen -kénnen.

Diese Vorstallung soll hier unter Weiterfilhrung der
Belrachtungen von 4. iiber die Wechselwirkung benach-
barter Molekiile gleicher Art theoretisch begriindet wer-
den. In dem dort behandelfen Falle lockerer Kopplung
war angenommen worden, daf die Anregungsenergie
erst nach Ablauf mehrerer Atomschwingungsperioden
von einem Molekiil zum anderen iiberiragen wird. Das
Spektrum wird in diesem Falle durch die Kopplung nicht
gedndert. Zwischen den Einzelmolekiillen eines Assoziats
ist eine wesentlich engere Kopplung anzunehmen, bei

5) Dies ldBt sich bei Berficksichfigung der Stérung durch die
Loschung auch aus dem Verlauf der Konzentrationsdepolarisation
erkennen.

6) In einer solchen Losung, in welcher der miitlera Molekiil-
abstand etwa 15 AE betrdgt, sind die Bedingungen der Rechnang
noch erfillt,
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der umgekehrt die Ubertragung der -Anregungsenergie
rasch gegeniiber den Perioden der-Atomschwingungen -er-
felgen wird, Diese.kénnen dem raschen Uberwechseln der
. Anregungsenergie ; nicht folgen, sondern verlaufen so,
als .ob diese stationér glelchmaﬁlg auf belde Molekiile
verteilt wére. :

Dal} die in Losungen hoéherer Konzentratlonen beob—
achteten Farbstoffassoziate so aufzufassen sind, érkennt
man . daran, dafi ihr Absorptionsspektrum von dem -der
Einzelmolekiile verschieden ist. Dementsprechend be-
sitzen sie-auch ein eigenes, Termschema.. Wir konnen
dieses aber aus.dem der Einzelmolekiile ableiten, indem
wir .uns diese allmahlich zusammengefiihrt denken. Da

bei getrennten Molekiilen jedes von. ihnen angeregt sein.

kann, und die Zahl der: Anregungszustéinde durch . die
Kopplung - nicht ‘gedndert wird, :hat ein: Doppelmolekiil
zwei Anregungszustinde, die dem eines Einzelmolekils
entsprechen. - Beide besitzen verschiedene Energie, doch
ist diese. bel nicht zu starker Kopplung nicht- allzu
sehr von der. des Binzelmolekiils verschleden Es ist an-
zunéhmen, daB die Energxe des emen ‘gréBer; -die des
anderen Kieiner als- jene ist, wie €5 in dem Terraschema
von. Fig, 5 dargestellt ist.

~ Nach diesem - Schema wiren - fiir das Doppelmolekiil
zwei Banden in Absorption. zu erwarten, wihrend bei
Methylenblau und ghnlichen Farbstoffen nur eine einzige
gefunden worden st (13, (23a). Das Fehlen der, anderen
kann durch eine JAuswahliregel erklart wérden, die bei
einer gewissen rdumlichen Symmelrie des Doppelmole-
kiils, méglich erscheint.

Unter der Annghme, .dafi die Assoziation auf ali-
cememe VAN DER WAALS'sche -Krafte (LONDON: sche
Dlspersmnskrafte) zuriickzufihren - ist”) ergibt’ sich als
stabilste Konhguratlon des Doppelmo]ekuls eine solche,
bei der die Kohlenstoffgeriiste beider Emzelmo]eluﬂe
flach aufelnanderhegend sich moghbhst volIstandlg uber-
decken. Eine solche Anordnung, wie sie'in Fig. 4 fir

Fig. 4 Doppelmolekil von :Methylenblau Die- eingezeichneten (will

kirlich lokalisierten} ~Ladungen entsprechen- Momentanwerten der

Elektronenoszillation. Die stationdren Ladungen der ‘Molekiile sind
nicht beriicksichtigt,

Methylenblau wiedergegeben ist, hat tats&chlich die fiir
eine solche -Auswahlregel erforderliche Symmetrie. Und
zwar ist, wie in dem Termschema, der Fig. 5 dargestellt,
der Ubergang zwischen dem Grundzistand und dem
mederen der beiden Anregungszustande verboten.

Man Kann das Zustandekcmmen dieser Auswahiregel
verstehen, wenn man’ berucksmhtlgt daB in klassisch-
‘physikalischer Auffassung die ‘hier betrachtete lang-
samste Elekironeneigenschwingung (Absorptionsgebiet
groBter. Wellenldnge) in der Ebepe, und .zwar in der
Léngsrichtung des einzelnen. Molekula stattfindet. Dies
ist auf Grund experimenteller - Erfahrungen (34c) -sowie
unserer heuthen ‘Vorstellungen iiber den Absorptmns-
prozeB (7) anzunehmen Die in Fig. 4 eingezeichneten
Ladungen .sollen einen Momentanwert der durch die
Elektronenoszillation bedingten Ladungsverschiebung in
der Langsmchtung idarstellen.

In einer der Koppelschwingungen des Doppelmole-

7) Zur Begriindung vgl. z. B. KORTUM. (20)
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kiils haben die Elektronensysieme die Phasendifferenz 0,
in. der- anderen - die Phasendifferenz 180°. "Die fir Ein-
und -Ausstrahlung maBgebenden = Resultierenden der
beiden. Einzelmomente - sind: daher deren ‘ vektorielle
Summe bzw. Differenz, von.denen die letztere den Wert
Null hat. Dementsprechend tritt diese Frequenz weder in
Absorption noch in Emission.auf, der entsprechende Uber-
gang im gquantenmechanischen Termschema ist-verboten.

) 1
1
|
i
1

SO B2

a b

Flg. 5. Termschema. a) Einzelmolekiil. b) Doppelmolekiil.
— — — Term geringer Ubergangswahrscheinlichkeit.
— Strahlungsiibergang.

— —-—>Strahlungsloser Ubergang.

Aus dieser Betrachtung folgt auch, daB diese Schwin-
gung mit der Phasendifferenz 180° die langsamere ist,
da bei ihr die .elektrgstatische . WechselWir’kung der
schwmgenden Ladungen der riicktreibenden Kraft eni-
gegen wirkt., ‘Der dem verbotenen Ubergang ent-
sprechende Term ist dakier der tiefere.

Die quantenmechamsche Behandlung bestétigt ‘diese
korrespondenzmaﬁlgen Betrachtungen.

Dieses hier ersimalig modellmaBlg bégrindete Term-
schema wurde bereits 1933 von JABLONSKI (14) zur.
Beschrelbung der versch1edenart1gen Erschemungen
langleblger Fluoreszenz ‘und Phosphoreszenz aufgestelt,
allerdings ohne eine Zuordnung zZum Doppelmolekul
Erst von KAUTSKY, der diese zum gréBten ‘Teil von
ihm selbst: entdeckten Erscheinungen ebenfalls-im Sinue
dieses Termschemas interpretierte, wurde der Zusammen-
hang mit der Assoziation erkanrit. (18b)

Das Termschema zeigt, daB die Absorptionsbande des
Doppelmolekuls bei kiirzerén Wellen liegt als die des -
Einzelmolekiils, Dies entspricht ‘den unter 3. angegebe-
nen. Beobachtungen an’ ﬂuoreszierenden‘ Farbstoffen,
wurde aber auch bei anderen niedrig assoziierenden
Farbstoffen festgestellt (SCHEIBE (34a), ECKER (5)).

Der niedere der beiden Anregungsterme ‘macht sich'
im Absorptlonsspektrum nicht bemerkbar, bestimmt aber
das Fluoreszenzverhalten des Doppelmolekiils. Aus dem
durch _Einstrahlung angeregten hoheren Term geht es
namlich strahlungslos in- den niederen iber.’} Da dieser
metastabil ist, kann das Molekiil nicht unter Fluoreszenz-
emission in den Grundzustand zuriickkehren. Es verliert
schhethh durch irgendwelche Léschprozesse seine
Energxe Unter dafir giinstigen Bedingungen konnen aber
auch die .von KAUTSKY beschriebenen - Lumineszenz:
erschelhungen langer' Dauer. auftreten, die hier nicht
ndher betrachtet werdensollen.

Wesentlich fir den hier erkldrten Verlust der Fluo-
reszenzfahigkeit durch Assoziation ist, ‘daf der Uber-
gang vom fiefsten Anregungszustand zum Grundzustand
verboten ist. Fiir das Doppelmolekiil folgt dies aus der
oben begriindeten rdumlichen Struktur. Wir werden

8) Ubergiénge- dieser A;-'t sind um so wahrscheinlicher, je geringer
der dabei umzuwandelnde Energiehetrag ist. Auch sonst becobachtet
men bei Einstrahlung in héhere Elektronenanregungszustdnde eines
Molekiils .stets. die’ Fluoreszenz des niedrigsten. So fluaresziert

Chlorephyll in jedem Falle rot, unabhingig devon, ob in seine rate,
blaue oder ultravioleite Absorptionsbande eingestrahlt wird.
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weiter unten bei den SCHEIBE'schen Polymeren einen
Assoziationstypus kennenlernen, der .ein anderes Term-
schema und infolgedessen andere 'Fluoreszenzeigen-
schaften besitzt.

Die Assoziation erfolgt bei den betrachteten fluoreszie-
renden Farbstoifen nicht zwischen Neutralmolekiilen,
sondern zwischen Molekiilionen. Ihr wirken also die
COULOMB'schen Abstofungskrafte gleichartiger Ladun-
gen entgegen. Daher ist sie nur in Wasser erheblich,
wo infolge der sehr hohen Dielektriziiiiiskonstanien diese
AbstoBungskrafte schwach sind, wahrend die assoziieren-
der Krifte (gemdB unserer Annahme die LONDON'schen
Dispersionskrafte) von der statischen Dielektrizitétskon-
slante unabhéngig sind. Diese Anziehungskrifte sind
groB bei Molekiilen mit hohen Ubergangsmomenten zu
niedrigen Anregungszustdnden, also gerade bei den
typischen Farbstoffen und nicht bei den in ihren lang-
welligen Absorptionsgebieten bedeutend schwicher ab-
sorbierenden aromatischen Kohlenwasserstoffen. Wie be-

. reits unter 3. erwédhnt, ist bei diesen die Léschung nicht
auf eine vorhandene Assoziation zuriickzufiihren, son-
dern wird durch ZusammenstdBe zwischen angeregien
und unangeregten Molekiilen bewirkt. Das dabei ent-
stehende angeregte Doppelmolekiil vernichtet dann die
Energie in der oben angegebenen Weise.

6. SCHEIBE'sche Polymere. Bei der Behandlung der
Farbstoffassoziate mufBite angenominen werden, daf die
Elektronenanregungsenergie bereits in Zeiten, die kurz
gegen die Dauer der Atomschwingungen im Molekiil
sind, von einem Molekiil zum anderen iibergeht. Die

Ubertragung findet also in einer Weise statt, die von der-

unter 4. behandelten verschieden ist. Sie ist allerdings
auf den bei Doppelmolekiilen recht kleinen Bereich des
Assoziats beschrinkt.

Nun fand SCHEIBE (34a), daB die normalerweise nicht
flucreszenzfdhigen Farbstoffe -vom Typus des Pseudo-
isocyanin

NN O

\AN/\C X CI™ (N-N'-Diathylchlorid)
H
4
| C,H, c, H,

in wassriger Losung bei Uberschreitung einer gewissen
Konzentration fluoreszierende Polymere, also Assoziate
sehr hoher Gliedzahl bilden. Die Polymerisation findet
dabei nur in einer Dimension statt, so daBl die Molekiile
wie auf einen Faden aufgezogen aneinandergereiht sind.
Sie geschieht nur in wéssriger Lésung und ist reversibel.
Abgesehen von ijbrem sprunghaften Einsetzen sind. ihre
Bedingungen &hnlich denen der Assoziation zu Doppel-
molekiilen, was auf gleichartige Kréfte schlieBen 148t.?)

Um %0 erstaunlicher ist es, daB durch diese Polymeri-
sation nichtfluoreszierende - Farbstoffe fluoreszenzfihig
werden, wahrend bei der Doppelmolekiilbildung gerade
das Gegenteil stattfindet, Bemerkenswert sind auch die
weiteren von SCHEIBE und - dessen Mitarbeitern ge-

fundenen optischen Eigenschaften der Polymeren. Diese -

besitzen ein gegeniiber dem Einzelmolekill wesentlich
verdndertes Absorptionsspektrum, das seinen besonderen
Charakter durch eine ungewdhnlich hohe und schmale
Bande an seiner langwelligen Grenze erhilt. In Misch-
1$sungen verschiedener Farbstoffe jener Art bilden sich
Mischpolymere, die nur eine solche Bande besiizen. Diese
liegt an.einer- durch das Mischungsverhéltnis bestimm-
{en Stelle zwischen den Banden der betreffenden reinen
Polymeren. Hierin kommt besonders deutlich zum Aus-

9) Die Rolle des Wassers als Losungsmittel ist nach den Uber-
legungen am Ende von 5 verstdndlich, Es braucht daher nicht auf
das Vorhandensein reguldrer Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den Molekiilen geschlossen zu werden, wie dies gelegentlich ge-
schehen ist (SHEPPARD (36), MATTOON.(24).
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druck, daB das Spektrum eine kollektive Eigenschaft
der im Polymeren vereinigten Molekiile ist. Auch die
Fluoreszenz der Polymeren zeigt diese Eigenschaft. Sie
erfolgt allein aus der schmalen Bande, sowohl bei kiirzer-
welliger Emstrahlung als auch bei Einstrahlung in diese
selbst, die in Absorption und Emission bei fast vollig
gleicher Wellenldnge liegt.

Die Orientierbarkeit der Polymeren in Kapillar-
stromungen gibt die Mdglichkeit zu einer Reihe polari-
sationsoptischer Untersuchungen. SCHEIBE fand (34b),
daB im Bereich der schmalen Bande vorzugsweise solches
Licht absorbiert wird, dessen elektrischer Vektor in der
Fadenrichtung schwingt..-Auch die Fluoreszenz, die ja
nur innerhalb dieser Bande emittierf wird, hat diese
Schwingungsrichtung. In dem an die schmale Bande
nach kurzen Wellen anschlieBenden Spektrum wird da-
gegen die senkrecht dazu schwingende Komponen'e
stdrker absorbiert.

Zur Deutung dieser Eigenschaften ist davon auszu-
gehen, daB die Elektronen aller Molekiile des Polymeren
oder wenigstens ein gréBerer Teil davon bei Absorption
und Emission zusammenwirken. Das allgemeine Verhal-
ten derartiger Systeme aus vielen Einzelelementfen ist -
von PEIERLS (27) und FRENKEL (9) in einer Reihe von
Arbeiten behandelt worden. Von FRANCK und TELLER
(8a) sowie von MOGLICH und ROMPE (25) sind auch die
SCHEIBE'schen Polymeren mit einbezogen worden, wo-
bei aber nicht alle Elgenschaften ihre Erklarung ge-
funden haben, ’

Bei der von SCHEIBE zunachst angenommenen Struk-
tur (34), in der die Molekiilebenen senkrecht zur Faden-
richtung liegen sollten, (Geldrolle!) bereitet die beob-
achtete Schwingungsrichtung der schmalen Bandé in der
Fadenrichtung jeder ungezwungenen Deutung Schwierig-
keiten, Da die. Elektronenschwingungen - des Einzelmola-

~ kiils in der Molekiilebene verlanfen (34c), ist eine Kop-

pelschwingung in einer dazu senkrechten Richtung un-
denkbar, ‘

Neuere Réntgenuntersuchungen von HOPPE aus dem
SCHEIBE'schen Institut (35) haben aber ergeben, daf die
Molekiilebenen gegen die Fadenrichtung erheblich
geneigt sind. Wir méchten in Ubereinstimmung hiermit
annehmen, daf die Struktur des Polymeren etwa der in
Fig. 6 schematisch dargestellten entspricht, in der zwar

Fig, 6. Struktur der Polymeren (schematisch).

benachbarte Molekiile ndherungsweise parallel, entfern-
tere dagegen beliebig zueinander orientiert sind, da keinz
richtenden Krifte zwischen diesen bestehen. Wegen der
Neigung der- Molekiilebenen - gegen die Fadenrichtung
hesitzen die Elektronenschwingungen der Einzelmolekiile
eine Komponente in dieser Richtung, so daB auch fiir
das Gesamtsystem Schwingungen in dieser Rlchtung
méglich sind.

Das Termschema einer Gesamtheit von n Molekiilen
ergibt sich durch Verallgemeéinerung der in 5. fiir das
Doppelmolekiil durchgefiihrten Uberlegungen. Es enthdlt
n Anregungszustinde verschiedener Energie, die bei ge-
niigend groBem n praktisch ein Kontinuum bilden, dessen
Breite durch die GréBe der Kopplungsenergie bestimmt ist.

Die in . Fig. 6 dargestellite Struktur besitzt eine
Symmetrie, ‘die sich darin &uBert, daB bei einer Trans-
lation s@mtlicher Molekiile in der Fadenrichtung die
Projektion einer molekiilfesten Richtung auf diese un-
geéndert bleibt. Diese Symmetrie bedingt eine Auswahl-
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regel fiir die Lichtschwingungen mit elektrischem Vektor
parallel. zur Fadenrichtung, dagegen nicht in der daza
senkrechten Richtung, Wéahrend fiir letztere die Uber-
génge zwischen dem Grundzustand und allen Anreégungs-
zusténden des Kontinuums erlaubt sind"?), finden tir die
Parallelkomponente nur Ubergénge mit einem Teil dieser
Anrequngszustinde statt. Und zwar ergibt die Berech-
nung,  daBi dies die Zustinde am unteren Rande des
Kontinuums sind, wie es in dem Termschema der Fig. 7
dargestellt ist,

|
,l

a 5 c

Fig, 7. Termschema. a) Einzelmolekiil. b) Polymeres, Schwingungen

senkrecht zur Fadenrichtung. ' ¢) - Polymeres, Schwingungen parallel

zur Fadenrichtung, s Term sehr hoher Ubergangswahrschein-
Lichkeit.

Man kann dies dhnlich wie beim Doppelmolekiil durch

- eine klassisch-physikalische Uberlegung begriinden. Die
Amplituden der Elektronenschwingungen der Einzelmole-
kiile sind durch die in Fig. 6 eingezeichneten Momente dar-
gestellt. Sie superponieren sich/in'den n verschiedenen
Koppelschwingungen ‘mit -konstanten Phasendifferenzen
zwischen 0° und 180° zwischen Nachbarmolekiilen.” Bei der
Phasendifferenz Null ergibt sich eine sehr groBe Resultie-
rende in der Fadenrichtung, die.beiwachsenden Werten

der Phasendifferenz kleiner w1rd da die Einzelmomente,

sich dann zunehmend kompensieren. Nur die den Schwin-
gungen mit Kleiner Phasendifferenz entsprechenden Uber-
génge treten daher im Spektrum der Parallelkomponente
auf, Die dazugehorigen Terme hegen natlirlich an einem
der Rander des Kontinuums. Bei nahezu senkrechter
QOrientierung der Molekiilébgnen zur Fadenrichtung ware
dies der (hohen Fréquerizen entsprechiendej obere Rand,
da dann ebenso wie¢ im Doppelmolekiil die Schwingung
mit der Phasendifferenz Null die -rascheste ware. Mit
zunehmender Neigung der Molekiile gegen die Faden-
richtung &ndert sich aber das Vorzeichen der Wechsel-
wirkung benachbarter Molekiile, wie man daran erkennt,
daB in Fig. 4 gleichnamige, in Fig. 6 ungleichnamige Pole
der Momente von Nachbarmolekiilen einander nabe sind.
Die Neigung bedingt also die Lage der zu den erlaubten
Ubergidngen gehérigen Terme am unferén Rande des
Kontinuums,

Das Termschema stellt zundchst nur die Elektronsn-
energie dar. Da die Anregung sich auf eine groBe Zahi
von Einzelmolekiilen verteilt, ist die durch sie bewirkte
Anderung der Atomgleichgewichtslage so gering, daB
innermolekulare’ Atom-Schwingungen hoher Frequenzen,
welche im Einzelmolekiil durch Uberlagerung tber die
Elektronenschwingungen. d1e Bandenbreite bestimmen,
nicht angeregt werden. Die mégliche Anregung lang-
samer Schwingungen ergibt keine wesentliche Termver-
breiterung, so daB Fig. 7 auch als Termschema des Ge-
samtsystems angesehen werden kann. Der im Spekirum
erscheinende Bereich des Kontinuums ist also trotz der
Kernmitbewequng schmal und stimmt in Absorption und
Emission tdberein.

10} Die Intensitit im Kontinuum ist natiirlich nicht konstant. Zur
Wiedergabe der im Spekirum vorhandanen breiten Banden wdre das
Modell der Fig.6 noch zu prézisieren.
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Das Termschema beschreibt die Absorption und Fluo-
reszenz der Polymeren in Ubereinstimmung mit der Er-
fahrung'). Die schmale Bande, die nur Licht mit elak-
trischem Vektor in der Fadenrichtung absorbiert, liegi
nicht nur am langwelligen Rande der Absorption des
Polymeren, sondern auch bei lingeren Wellen als die
Bande des Einzelmolekiils (Fig. 7a). Bei Anregung héherer
Terme durch Licht mi{ senkrecht dazu schwingender
elektrischer Feldstirke geht die Energie zunéchst
strahlungslos in den unteren Randterm des Kontinuums
tiber und wird ebenfalls durch die. schmale Bande mit
deren Polarisationsrichtung ausgestrahlt. In diese selbst
eingestrahltes Licht wird infolye des hohen Ubergangs-
moments sehr rasch als Resdnanzﬂuoreszenz wieder

emittiert (die Ausstrahlungsdauer ist nach Messung von
KIRCHHOFF (19) kleiner als . 10— sec).

Das  entgegengeseizte Fluoreszenzve;,halten von
Doppelmolekiil und Polymeren entspricht dem Unter-
schied der Termschemata von Fig. 5 und Fig. 7. Wéahrend
beim Doppelmolekiil der tiefste Anregungsterm mela-
stabil ist, besitzt er beim Polymeren sogar. sehr hohe
Ausstrah]ungswahrschemhchke:t so daB die im Einzel-
molekiill die Fluoreszenz verhindernden Loschproze:,se
dort nicht ablaufen kénnen!!). Als Ursache des verschie-
denen Termschemas ist weder ein Unterschied in der Art
der assozilerenden Krafte noch die Zahl der assoziierten
Molekiile anzunehmen, sondern ein Unterschied im Asso-
ziationsfypus, der in der Schrdglage der Einzelmolekiile
zu'-deren Verbindungslinie im Polymeren zum Ausdruck
kommt. Die beiden Assoziationstypen sind dieselben, die
auch bei der Dipolassoziation als Kontraassoziation die
Bildung von Zweierkomplexen unter Momentkompensar
tion und als Koassoziation die Bildung von Ketten unter
Momentvergréferung bewirken.

Die! Energiewanderung in den SCHEIBE'schen Po:y-
meren, die uns im Rahmen dieser Abhandlung besonders
interessiert, kommt am deutlichsten in den kollektiven
Spektraleigenschaften zum Ausdruck, aus denen hervor-
geht, daB sie rascher als die Molekilschwingungen er-
tolgt. Eine unabhéngige Feststellung ergibt sich aus der
Beobachtung der-Fluoreszenzléschung durch Fremdstotie
(KATHEDER (17)). Wie die Fluoreszenz anderer Farb-
stoffe wird auch die der Polymeren duich Verbindungen

‘phenolischen Charakters geldscht. Wahrend aber sonst

Konzentrationen von 10—3 bis 10—2 Mol/l zur Erreichung
einer merklichen Loschung erforderlich 'sind, geniigt hier
beispielsweise Brenzcatechin in einer Konzentration von
etwa 10—? Mol/l. Bei dieser geringen Konzentration kann
die Loschung nicht in der sonst zutreffenden Weise (vgl
etwa SVESHNIKOV (39)) durch.Diffusion von Léschmole-
killen "zu angeregten Einzelmolekiilen erkldrt werden.
Sie wird nur verstdndlich, wenn man annimmt, daf ent-
weder die Anregung der Molekiilkette des ,Polymeren
entlang und so dem Loschmolekiil entgegen wandert, oder
daff sie — was nicht wesgentlich davon verschieden ist
— von vornherem auf eine gréBere Zahl von Molekiilen
verteilt ist, und von jedem derselben der Gesamtheit
entzogen werden kann,

Die' Geschwindigkeit der Energiewanderung ist aus
den vorliegenden Léschversuchen allerdings schwiérig zu
ermitteln. Einige Anhaltspunkte liefert die Theorie. Da die
Ubertragung rasch gegen die Perioden der Atomschwin-
gungen verlduft, liegt exakte Resonanz vor, und die Uber-
gangszeit-ist nach Gl (4) von der GréBenordnung b/U, wo
U wieder die eleklrostatische Wechselwirkung der pulsie-
renden Ladungen benachbarter Molekiile ist, die allerdings
wegen deren Nahe nicht mehr als -die zweier aus-
dehnungsloser Dipole zu berechnén ist. Da U auch die
Frequenzbreite des Absorptionsspekirums bestimmt

11} Allerdings trégt auch die Vertedung der Anregung auf eine
groBe Zahl von Einzelmolekillen sowie die Z&higkeit der polymerem
L.osung zur Verringerung der innerenm Lodschung bei.
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{U~h.n), ist die Ubergangszeit etwa gleich deren rezi-
prokem Wert (10—14 sec).

Die Auswirkung dieser raschen Uberiragung ist da-
durch beschrdnkt, -daB mit der Zahl der von der An-
regung erfaften Molekiile auch die Dauer des An-
regungszustandes abnimmt, da die in Phase schwingenden
Molekiile rascher ausstrahlen als ein einzelnes. Eine
Abschidtzung auf dieser Grundlage ergibt, da8 die Aus-
breitung der Anregung auf maximal etwa 1000 Molekiile
beschrankt ist. Wenn die Molekiilzahl in Polymeren
groBer sein sollte, ist die Energiewanderung.in ihm auf
einen solchen Bereich beschrédnkt.

7. Anwendung auf biclogische Systeme. Zu den- ein-
gangs erwidhnten biologischen Problemen zuriickkehrend,
soll untersucht werden, ob von den beiden hier betrach-
teten Mechanismen der Energiewanderung einer zur Er-
kldrung der doyrt beobachteten Erscheinungen in Frage
kommt. Beim Assimilationsproblem sind-die Eigenschaf-
ten des Chlorophyllmolekiils fiir derartige Ubertragungs-
prozesse sehr giinstig. Der starken Absorptionsbande im
Rot bei 6500 AE (38) entspricht ein hohes Ubergangs-
moment und damit eine starke Wechselwirkung zwischen
angeregten und unangeregten Molekiilen. Die intensive
Fluoreszenz in geeigneten Ldsungsmitteln beweist die
Abwesenheit energieverzehrender Prozesse innerhalb des
Molekiils.

Der bei den Polymeren vorliegende Energieiiber-
fragungsmechanismus kommt jedoch eindeutig nicht in
Frage. Das Absorptionsspektrum des Chlorophyll im Blatt
ist ndmlich von dem der verdiinnten Losung nur wenig
verschieden (8), wéhrend mit jenem Mechanismus not-
wendig eine so wesentliche Verdnderung des Spektrums
verbunden ist, wie sie i Assoziaten oder Polymeren
vorliegt. Es erscheint daher nur der erste, unter 4. be-
handelte Mechanismus mdéglich, der auch in maBig kon-
zentrierten Farbstofflésungen die Energiewanderung be-
wirkt, ohne daB dabei das Spekirum gedndert wiirde.
Bel fluoreszierenden Farbstoffen ist allerdings bisher in
keinem Falle eine Energiewanderung iliber so viele Mole-
kile hinweg festgestellt worden, wie sie .im Assimila-
tionsapparat offenbar vorliegt. Wie bereits unter 4. ar-
wihnt, tritt bei den Konzenirationen, die eine Wanderung
in diesem Ausmaf gestatten wiirden, Loschung ein, indem
die Energie entweder durch Ubertragung zu vorhande-
nen Doppelmolekiilen oder durch Bildung solcher aus
angeregten und unangeregten Einzelmolekiilen ver-
nichtet wird.

Nun sind aber durchaus Bedingungen denkbar, unter
denen auch bei hoheren Konzentrationen Assoziate weder
vorhanden sind, noch nach der Anregung gebildet wer-
den konnen, Es wdre hierzu nur notwendig, daB jedes
Chlorophyllmolekiil einzeln geniigend tief in einen zu-
gehorigen EiweiBkorper eingelagert oder an einer defi-
nierten Stelle einer zusammenhédngenden EiweiBstruktur
gebunden wire. Die quantitative Behandlung eines
solchen Modells unter Zugrundelegung -der hier ent-
wickelten Theorie. erscheint allerdings in Ermangelung
ausreichender Unterlagen noch nicht méglich.

- Ahnlich liegen die Verhéltnisse bei dem Energiewande-
rungsproblem der Zellkernsubsfanz., Die bel léngsien
Wellen absorbierenden Stoffe, die in dieser enthalten sind,
sind die Nucleinsiuren und aromatischen Aminoséuren,
deren Absorption zwischen 2500 AE und 3000 AE liegt.
Uber deren (natiirlich ultraviolette) Fluoreszenz, die nach
Analogie verwandter Verbindungen zu erwarten waére,
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scheint nichts bekannt zu sein. Sicher ist aber, daf die
Elektronenoszillationsmomente  dieser  Verbindungen
wesentlich geringer als die von Farbstoffen sind, wo-
durch die Energieiibertragung nach beiden Mechatismen
sehr beeintrdchtigt ist. Im iibrigen kdme auch hier wieder
nur der erste der beiden in Frage, da die Absorption der
Stoffe in der Zellkernsubsianz von der in der normalen
Losung nicht wesentlich abweicht (vgl. etwa die Mikro-
spekirogramme -von CASPARSSON (3) oder die Absorp-
tion des Tabakmosaikvirus {2}}. —

Es war keineswegs Aufgabe dieser Abhandlung, das

Auftreten der vielumstrittenen Energiewanderung ohne -

materiellen Trdger in den biologischen Systemen sicher-
zustellen. Eine endgiiltige Klarung der hier vorliegenden
Mechanismen dirfte wohl erst auf Grund einer wvoll-
stdndigeren Kenntnis der physikalisch-chemischen Struk-
tur der zugrundeliegenden Materie méoglich - sein. Es
sollte nur gezeigt werden, dafi jene Art der Energie-
wanderung bei nichtbiologischen Systemen hdufiger ist,
als allgemein angenommen wird, und daB es sich bei ihr
um eine theoretisch im wesentlichen gekldrte Erschei-
nung handelt. Die Voraussetzungen ihres Aultretens
dirften nunmehr zu libersehen sein. Wo diese bei biolo-
gischen Systemen erfiillt sind, ist die Energiewanderung
selbstverstdndlich bei der Deutung der beobachteten
Lichtwirkungen mit zu beriicksichtigen.

Niedernjesa, Kr. Géttingen.

Eingegangen am 27. September 1946.
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Das Hirschgeweih.
Eine vierte Vorlesung von H. KRIEG,

Um das Geweih der Cerviden, eine fast pflanzen-
dhnliche Erscheinung auf dem Haupte von Sdugetieren,
ranken sich Fragen, welche zugleich Grundiragen fiir

die Erklarung aller Entwicklung sind, und gerade an
ihm mit seiner rhythmischen und raschen Neubildung
und seiner freien, in allen Stadien sichtbaren Spros-



