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HERING'schen Theorie des Farbensehens.  Und dab 
schlieBlieh der wichtigste Vorgang in de~r ganzen orga- 
niscI~en Natur, die Assimilat ion der Ko~hlens~ure nnter 
der Mit~rirkung des Chlorophy]~ls (Schwerpunkt des Ab- 
sorptionsspektrums bei 6200 ~} eine ausgespro:hen 
milde (daffir aber sehr kompliziert  verla~fende) photo- 
chemische Reaktion darstellt, das wird noch unter- 
strichen durch die Ta'tsache dab die Absorption yon 
vier Lichtquanten durch ein Chlorophyllmolekfil  not- 
wen.dig ist, damit die Reduktion eines CO2-Molekfils zu- 
stande kommt. Ja, naeh neueren Thenrien soll sogai  
die Absorption der vier  Q u o n t e n  nicht durCh ein 
Chlbrophy.llmolek~il be~verkstelligt werden, -sondern 
durch eine , ,Assimilationseinheit" yon etwa 1000--2500 
Molekfilen, in welcher  dann eine Energiewanderung der  
Quanten zum CO~-Molekfil, bzw. zu den Assimilations- 
Zwischenprodukten stattf indet (6). 

7. Erstaunlich muB die groBe Anpa.ssungsf~higkeit der 
belebten Natur  gera,de in bezug auf .die phot0chemische n 
Verhal tnisse e~scheinen, A n d e r u n g e n  in diesen ste!len 
jedenfal ls-gr6Bere Anforderungen an den Organismus 
als z. B. J&nderungen im W~rmekl ima.  Bei Schwan- 
kungen  des W/irmeflusses handel  t es sich ja nur urn 
quant i ta t ive  Anderungen,  .axif die de,r Organis.mus mit 
entsprechenden k ompensatorisc.hen MaBnahmen reagiert.  
Wenn  sie,h aber dad pho,tochemi'sche Klima ~ndert; dana 
fallen ,bestimmte WellenI~ingenbereiche aus und dami-t 
die M6gliehkeit  best immter  phot0chemischer  biologisch 
wic,htiger. Reaktionen. Zur Kompensat ion ,davon muB 
der Organismus andere W e g e  eins.chlagen, es  mfissen 

�9 k.onstitutionelle Anderungen eintreten. DaB er dazu in 
hervorragender  Weise  be~hhigt ist, daffir ist der gegen- 
w~rtige Zus,tand der belebten .Natur wohl  der beste 
Beweis. Denn die ganze gegenwf i r t ige  phot0chemische 
Konstellat ion in der Erdatmosph~re, bei der dos photo- 
chemische Klima an der Erdoberfl~che yon einer  Reihe 
ineinandergreifender  Faktoren abhfingig is t, muB v o m  
Standpunk.te der organischen Notur  ous a, ls eine groB e 
Zuf~lligkei't erscheinen, .der eine Zweck.'bestimmtheit 
nicht untergeschoben werden kann. Nichlsdes,towenigei 
sehen wi t  eine hervorragende  Anpossung des Lebens an 
diese Konstetlation und sehen sogar, wie im Falle des 
biologisch wirksamen Ul tmviole t t s  der Orgonismus auf 
Anderungen der Zusammensetzung der Strah]ung 
reagiert.  Als der prim~re Faktor erscheint immer wieder 
die Erha!tungstendenz des Leben:s; dos neue W e g e  sucht 
und fin.det, wenn alte verschlossen w e r d e n  oder  wenn 
(von Sei'ten der S,trahlung) neue Gefahren drohen. Es 
ist  zu erwarten,  dab die belebte Natur  ouch m~t greBe- 
ten  Anderungen  in der p~t.otochemischen Konstellat ion 
fertig w.e~den wird, vorausgesetzt, ,  dab diese genfigend 
langsam und nicht katastrophenart ig  schnell vor  sich 
gehen, so dab der immerhin einige Zeit erfordernde 
Anpossungsvorgang nachkommen kann. 

Eine pl6tzliche und starke Verenderung der ph~to- 
chemischen Verh~ltnisse der Erde ist nac,h anseren 
augenbl ickl ichea astronomischen Kenntnissen m6glich 
ffir den Fall, dal3 ein Supernova-Ausbruch in unserem 
MilchstraBensystem in der N~he unseres Sonnensystems 
vor  sich gehen sollte. Da mit  der  Supernova-Explosion 
sehr hohe. Tempera tu ren  verknfipft sind, wfirde vor  
allem ein starker U.ltraviolett-Strom die Erde  treffenl 
Photochemisch wfirde sich ,dies in ers ter  Linie wohl  in 
den h o h e n  Schichten d e r  A.tInosph~re auswir.ken u. a. 
ouch eine starke Erh6hung der Leitfhhigkeit der  Jono-  
sphere ver, u r sachen ,  D i e  Ozonschicht  wfirde zwar ihre 
Rolle a l s  Schutzschicht  ffir die unteren ~Bereiche der 
Atmosphere  .behatten, doch ist nicht abzusehen, welche 
Ver~inderungen sie selbst erfahren wfirde. 

Wenn,  was noch den neuen Theorien yon A. UNSOLD 
und P. JORDAN (7) wahrscheinl icher  geworden ist, mit 
den Supernova-Ausbrf ichen auch die Entstehung der 
kosmischen Ultrastrahlung verknfipft sein sollte, so 
kSnnte ouch durc,h die letztere eine Einwirkung auf dos 
Leben an d e r  Erdoberfl~iche zustande kommen. Eine 
starke ErhShung der Uhras t rahlung wfirde n~imlich auch 
eine en'tsprechende Erhehnng der Mutat ionsrate  m i t  sich 
bringen, w e l c h e  ja auch als eine Art  photochemische 
Wirkung im wei teren Sinne aufgefaBt we,rden ~ann. 
Daraus kennte  eine Erkl~irung ffir .die auffallende Tat- 
sache ,abgeleitet werden,  da~ man in der Pal~iontologie 
fiber lange'Zeitr~iume hinweg ein u n d  diesel,be Tierform 
feststellt, worauf dann pletzlich ein stark ver~inderter 
Typ auftritt, ohne dab 'U'bergangsfo,rmen gefunden 
werden.  Da an dem phytogenet ischen Zusammenhang 
der aufeinander folgenden Typen nich't zu zw'eifeln isti 
muB .die Vefi inderung in einem so kurzen Zeitraum vor  
sich gegangen sein, dab keine foss ilen Funde auf uns 
gekommen sind. Die Erh6hung der Mutationsra~e durch 
einen nahe genug stattfindenden Supernova-Ausbrnch.  
wfirde eine Vorbedingung ffir eine beschleunigte  Varia- 
t ion der Ar ten  in e inem relot iv  sehr  kurzen Zeitraum 
schaffen, wobei  auch die gleichzeit ige Ver~nderuug der 
pho.tochemischen und soI~stigen Umwelt~edingungen mit- 
spielen kennte.  ,Der Vorgang wird auch setten genug 
in der erforderl ichen N~he der Erde sta'ttfinden. 

E i n g e g a n g e n  im  J u n i  1944, 
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Energiewanderung 
Von TH; 

1. Problemstellung. Bei photobio logischeu Vorg~ngen 
wird neuerdings h~ufig eine sog .enannte Energiewanderung 
diskutiert  (26). Es scheint  nemlich b e i .  Verschiedenen 
biologJschen Systemen vorzukommen,  dab e in  yon einem 
Molek i i l  absorbierter  Energiebetrag eine Umwandlung 
nicht an diesem selbst, sondern an einem zweiten, r~um- 
lich entfernten Molekfil hervorruft .  Die Energie wi t  d 
dobei auf Abst~nde fibertragen,  die groB gegen die Be- 
ifihrungsabst~nde der Molekfile und gegen die Reich 
wei te  chemischer Valenz- und Nebenvalenzkr~fte  sinct 

So lassen sich einige Beobachtungeu bei der Kohlen- 
siiureassimilation der Pflanze dutch eine solche Energie- 
wenderung deuten. Bei kurzzei t iger  Einstrahlung hoher  
Lichtintensit~ten (Fnnken) ergeben sich n~mlich nach 

und Fluoreszenz. 
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Messungen yon EMERSON und ARNOLD (6) an der  Alge 
Chlorella S~ittigungserscheinungen, indem ein gewisser.  
Assimilat ionsumsatz ouch bei beliebig hoher  Intensit~it 
nicht fiberschritten wird. Diese Grenze ist dann erreicht, 
wenn auf etwa 1000 Chlorophyllmolekii le  die zur Reduk- 
tlon eines Kohlens~iuremolekfils erforderl iche Zahl yon 
Lichtquanten (zwischen 2 und 4) enff~il]t. GAFFRON und 
WOHL (10, 45) schlieBen daraus, dab e twa ebensovie le  
Molekfile zusammenwirken indem alle die yon ihnen ab- 
sorbierte Energie ffir die Reduktion eines einzigen 
Kohlens~iuremolekiils beisteuern.  Do dieses on irgend- 
einer  Stelle lokalisiert  angenommen werden muB, ist bei 
der angenommenen Deutung eine Wanderung  der 
Energie  yon den einzelnen absorbierenden Chlorophy1N 
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molekfilen zu diesem Redukt ionsor t  notwendig .  Diese 
Deutung erkI6.rt gleichzei t ig auch die Gr6Be der Licht- 
sa t t igung .bei kont inuier l icher  Einst rahlung sowie das 
Pehlen einer  Indukt ionsper iode  bei schwacher  Strahlung, 
die sich erg~ibe, wenn  ein e inzelnes  Chlorophyllmolekfi l  
die zur Reduktion erforder l ichen Quanten  zu sammeln 
h~tte. Alle  diese  Beobachtungen werden  durch die An- 
nahme der Ass imi la t ionse inhei t  zwanglos  gedeute t  und 
l iefern ffir deren  Gr6Be (ib'ereinstimmende WeIte .  Eine 
ausffihrliche Diskussion des vor l i egenden  Versuchsmate-  
rials yon  diesem Standpunkt  dutch  die " genann ten  
Autoren  findet sich in d ieser  Zei t schr i f t  (10) 

Al lerdings  dart n icht  ve r schwiegen  werden,  dab die 
Existenz der  Ass imi la t ionse inhei t  und damit der  Energie- 
wande rung  im Ass imi la t ionsappara t  sehr  umstr i t ten  ist. 
FRANCK und HERZFELD (8) haben  ein Reakt ionsschema 
angegeben ,  nach dem die Lichtsht t igung durch eine der  
As{imitation gegenl~ufige Ket tenreakt ion  zustandekom- 
men soil, die bei  hoher  Lichtintensiti i t  einsetzt.  Auch das 
Fehlen der Indukt ionsper iode  wird  durch dieses Schema 
e rk l~ r t  Zum mindes ten  geht  daraus  hervor ,  dab die 
GAFFRON-WOHL'sche  Deutung trotz ihrer  nicht  zu 
bes t re i t enden  Eleganz nicht  die einzig m6gliche ist. 

Es ist daher  yon  Bedeutung, dab sich auch 'Eigen- 
schaf ten andere r  b iologischer  Systeme durch Annahme  
einer  Energ iewanderung  zwanglos  deuten  lassen. Hier  
sei nur  die Mutat ion und Sch~idigung der. in den Chromo- 
somen der Zel lkernsubstanz en tha l tenen  Gene dutch 
Korpuskulars t rahlen  oder  ultra~riolettes Licht erw~ihnt. 
Aus  der er forder l ichen Strahlendosis  l~iBt sich die Gr6Be 
der jen igen  Bezirke er rechnen,  innerhalb deren  die statt-  
f indenden Ionisations- oder  Absorp t ionsprozesse  wirksam 
sind. Diese Bezirke s ind um ein V i e l f a c h e s g r 6 B e r  als 
die Molekii le  oder  Moiekfilteile. an denen  die schlieBlich 
s ta t t f indende Ver i inderung anzunehmen ist. Das hier er- 
w~ihnte Problem ist im Zusammenhang  mit e iner  Er6rte- 
rung der ve r sch iedenen  denkbaren  Energiefibertragungs-  
mechan i smen  yon  RIEHL, TIMOF~EFF-RESSOVSKY und 
LIMMER30a) sowie von MU~GLICH, ROMPE und TIMO. 
PEEFF-RESSOVSKY(26) ebenfal ls  in dieser  Zeitschrift  
ausffihrlich behande l t  worden.  ~ 

Zum Vers t~ndnis  dieser  Vorg~inge ist es erwfinscht,  
~hnliche Erscheinungen an nichtbiologischer  Mater ie  zu 
bet rachten.  Wir  kennen  viele chemische  Reaktionen,  bei  
denen  ein Molekfil ein Lichtquant  absorbier t  und hier-  
durch e inen Umsatz andere r  Molekfile hervorruft .  Es 

" sind dies �89 sensibilisierte photochemische  
Reaktionen.  Die Unte rsuchung  solcher  Reakt ionen hat  
ergeben,  dab bei diesen das Sensibil isatormolekfil  sich 
en twede r  st~ndig in unmit te lbarer  N~ihe des reagieren-  
den Systems befindet  (z. B. bei der Sensibi l is ierung der  
AgBr-Kristal le der pho tograph i schen  Schicht), oder dab 
es sich zu diesem h inbewegt  und beim ZusammenstoB 
die Energie  abgibt.  H~iufig spal te t  das Sensibi.lisatormole- 
kill auch ein Atom oder ein Elektron ab, das dann an 
anderer  Stelte den Umsatz bewirkt.  In all d iesen F~llen 
ist also der  Energiefibergang,  wenn  er  f iberhaupt  fiber 
gr6Bere Entfernungen geschieht ,  an einen mater ie l len  
Tr~iger gebunden.  Bei den erw~hnten b i o l o g i s c h e n  Vor-  
gSngen ffihrt dagegen  die Annahme  solcher  Uber- 
t r agungsmechan i smen  zu Schwierigkei ten.  -E ine  Uber- 
t ragung durch abgespa l tene  Atome ist auBer bei un- 
mi t te lbarer  Berfihrung der  Molekfile nur  im Gasraum 
m6glich, und ein Ubergang  yon  Elektronen erscheint  aus- 
geschlossen,  weil  das Material  keinerlei  Elek(ronenleit-  
f~higkeit be s i t z t  

Aus  solchen Grfinden wird neuerd ings  meis t  an- 
genommen,  daf~ bei  d iesen biotogischen VorgSngen  nur  

0) Anm. b. d. Korrektur: Auch die neuerdings yon BUCHER unfl 
KASPERS (Naturw. 38, 93 (1946) bei der Photolyse des Kohlenoxyd- 
Myoglobin erhaltenen Ergebnisse deuten auf eine Energiewanderang 
hill. 

die Energie, ohne Bindung an einen materiellen Tr~ger 
i rgendwelcher  Art, wandert .  (16) (34) (44) 

Es gibt e i n i g e  s c h o n  18nger bekannte  Fluoreszenz- 
ersche inungen  an Farbstoffl6sungen,  die ant eine Energie- 
wanderung  im so definierten engeren  Sinne schlieBen 
lassen. Dies sind die Depolarisation und die L6schung der  
Ftuoreszenz,  die J. und F. PERRIN (28) (29) seit  1924 
durch eine zwischenmolekulare  Energie i iber t ragung ge- 
deutet  haben.  W e n n  wi t  heu te  auch diese Deutung 
geringffigig ah~ndern m/issen, so bleibt  doch der  Schlul~ 
auf eine Uber t ragung und W a n d e r u n g  der  Energie un- 
ver~indert bes tehen.  Und zwar findet diese in L6sungen 
m~iBiger Konzen t ra t ion  start, in denen der wei taus  gr6Bte 
Teil der  Molek/ile unabh~ngig vone inander  - -  nicht  e twa 
assoziiert  - -  vorliegt.  

SpSter ha t  SCHEIBE (34) an Polymeren yon Farb- 
stoffmolekfilen, die er in einer  speziel len Farbstoffklas~e 
entdeckte,  eine Energ iewanderung  zwischen ~den einzei- 
nen Molekfilen der  Polymeren  nachgewiesen .  Sei tdem 
neigt  man bei Diskussionen fiber die obengenann ten  
biotogisehen Probleme dazu, vo rhandene  Analogien  zu 
diesen Polymeren zu suchen, w~ihrend clie Beobachtun- 
gen an fluoreszierenden Einzelmolekfilen weniger beach- 
tet werden. Es erscheint uns demgegenfiber wdnschens- 
wert, zusammenhangend beide Erscheinungsgruppen zu 
behandeln und die zugrundeliegenden Mechanismen klar- 
zustellen. Es soll dadurch nicht nut ein Beitrag zum 
Verst~indnis dieser noch unvollst~ndig gekl~rten Er- 
scheinungen gegeben werden, sondern auch gleichzeitig 
eine breitere Grundlage fiir sp~itere Diskussionen fiber 
die erw~hnten biologischen Probleme. 

2. Konzentrationsdepolarisation'. Von WEIGERT (43) 
wurde  im Jahre  1920 entdeckt ,  daf~ Farbsfoffe wie Fluo- 
rescein,  Eosin oder  ~hnliche, in Gelat ine oder  e iner  
z i h e n  Flfissigkeit gel6st, bei  Einstrahlung p o l a r i s i e r t e n  
Lichts auch polar is ier tes  Pluoreszenzl icht  aussenden.  Dies 
ist folgendermaBen zu erkl~ren: In den Farbstoffmole-  
kfilen sind die an der Absorpt ion und Fluoreszenz be- 
tei l igten Elektronen anisotrop gebunden.  Jedes  Molekdl  
besitzt  daher  eine Vorzugsr ichtung,  in der  es durch das 
e lektr ische Feld einer  e infal lenden Lichtwelle mit gr6Bter 
Wahrsche in l i chke i t  angeregt  wird. Bei isotroper Ver-  
tei lung der Molekfile in der L6sung werden  diese ie 
nach ihrer  Or ient ie rung zur Polar isa t ionsr ichtung mit  
ve r sch iedener  Wahrsche in l ichkei t  angeregt .  Die Ver-  
tei lung der angeregten Molekfile ist daher  anisotrop. In 
einem L6sungsmittel  g e n n g e r  Z~ihigkeit (Wasser,  Alko- 
hol) genfigt die zwischen einem Absorpt ions-  und dem 
folgenden EmisslonsprozeB vers t re ichende  Zeit yon e twa  
10 - 8  sec. um dutch die B r o w n s c h e  Rota t ionsbewegung 
der Molekfile eine isotrope Verte i lung auch unter  den 
angeregten Molekfilen herzustel len.  Die Fluoreszenz- 
emission ist daher  unpqlarisiert. In fes ten oder  genfigend 
z~ihen L6sungsmitteln k6nnen dagegen  die Molekfile in 
der  genannten  Zeit ihre Richtung nicht  wesent l icb  
~indern. Daher ist die Riehtungsver te i tung der  ernittie- 
renden Molekfile auch anisotrop, und die Fluoreszenz- 
s t rahlung bei gee igne te r  Beobaehtungsr iehtung,  z. B. in 
Richtung des einfal lenden Strahls, partiell  polarisiert. 
Der maximale  Polarisat ionsgrad betr~gt unter  diesen Ver-  
suchsbedingungen  50 %. Dieser  Wer t  wird  jedoch selbs[ 
in L6sungsmit teln ausre ichender  Z ih igke i t  nur bei ~ehr 
verdf innten L6sungen ann~ihernd erreicht.  Yon GAVIOLA" 
und PRINGSHEIM (12) wurde  im Jahre  1924 [estgestellt ,  
da~ mit wachsende r  Konzentrat ion der Polarisationsg~-ad 
bis zu sehr  kle inen W~rten  a b n i m m t  Der Verlauf  dieser 
sog. Konzentrations, dep~larisation ist ffir Fluorescein in 
Glycer in  nach neueren  Messungen  yon  PHEOFILOV und 
SVESHNIKOV (30) in Fig. I auf e iner  logar i thmischen 
Konzentra t ionsskala  dargestell t .  Den Maximalwer t  der  
Polar isat ion beobachte t  man nur  bis zu Konzentra t ionen 
yon e twa 10--4 Mol/1. Von da ab nimmt die Polarisat ion 
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ab, die H~ilfte der maximalen  wird bei e twa 3, 10--3 Mol/1 
erreicht.  Der wahrschein l ichs te  Abs tand  zweier  Nach- 
barmolekfile in e iner  L6sung dieser  Konzentra t ion ist 
e twa  50AE, also sehr  groB gegenfiber  den .molekula ren  

D i m e n s i o n e n .  Die Abnahme des Polar isat ionsgrades  ist 
yon ke iner  sonst igen Ver~inderung an Absorpt ion oder  
Fluoreszenz der L6sung begleitet .  Absorpt ions-  und 
Fluoreszenzspektren Ausbeute  und Dauer der Fluo- 
reszenz sind dieselben wie in verdf inntes ten  .L6sungen, 
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Fig. I. Polarisation und Intensit~t der Fluoreszenz yon Fluorescein 
ia Glycerin nach PHEOFILOV und SVE~NIKOV (30). Konzentraficnen 
in Molen pro Liter. Die Werte yon Polarisation "und IntenMt~t bei 

uuendlJcher Verdfinnung sind .gleich 1 gesetzt. 

Da die Molekiile in der konzent r ie r te ren  L6sung 
zweifellos ebenso s tarr  or ient ier t  sind wie in der  ver- 
dfinnten, kann die Konzenfra t ionsdepola t i sa t ion  nur  er- 
klfirt werden,  indem man annimmt, dab die Fluoreszenz 
yon  einem MOlekfil ausgeht,  das anders  ais das absor- 
b ierende or ient ier t  ist. Zwischen Absorpt ion  und Fluo- 
reszenz muB also ein Ubergang der Anregungsenerg ie  
zwischen den Molekfilen stattfinden. Eine triviale M6g- 
l ichkeit  hierzu write die Reabsorpt ion der prim~iren Flno- 
reszenz und eine anschlieBende Sekundhr f luoreszenz .  
Schon von GAVIOLA und PRINGSHEIM (12) wurde  je- 
doch ' fes tges te l t t ,  dab die Sekundarf lucreszenz nicht  aus- 
reicht, um die heobachte te  Depolarisation zu erklSren. 
Die 'F luoreszenzspek t ren  der  Farbstoffe sind gegenfiber  
den Absorp t ionsspekt ren  gemSB der "STOKES'schen 
Regel  so welt  zu l~ingeren Wel len  verschoben,  dab nur 
wenige  Prozente des Fluoreszenzl ichts  wieder  absorbier t  
werden.  Da auch die hierdurch hervorgerufene  Depo- 
larisation nicht grSBer sein kann vermag eine Fluo- 
reszenz hSherer  Ordnung die gemessenen  Depolarisa- 
t ionsgrade (Fig. 1) nicht  zu erklhren. 

Man muB vie lmehr  nach  J. und F. PERRIN annehmen.  
dab zwischen n5her benachbar ten  Molekfilen eine 
Energief ibertragung stattfindet, die rascher  und voll- 
st~indiger als die Reabsorpt ion ist. Eine vor  der  Aus- 
s t rahlung stat tf indende Energiefibertra~ung zwischen 
dem ursprlinglich angeregten  und e lnem zweiten Mole- 
kfil wfirde im gfinstigsten Falle bewirken,  dab die 
Emission mit gleicher  ~Wahrseheinl ichkei t  yon  beiden 
ausginge. Denn jeder  denkbare  MechanismUs der e iae  
Uber t ragung zwischen gle ichar t igen Molekfilen ge- 
starter, ergibt  gleichzeitig auch eine Rfickfibertragung, 
so dab h6chs tens  ein Ausgle ich der Auss t rah lungswahr-  
scheinl ichkei ten unter  den betei l igten Molekfilen er- 
folgen kann. Bei einer  Ubertraguh9 zu n Molekfilen 
innerhalb der Auss t rahlungsdauer  erh~ilt jedes derselben 
die gleiche Ausstrahlungswahrscheinlict~keit .  Nur das 
Prim~irmolekfil l iefert  maximal  polaris ier te  Fluoreszenz. 
Die anderen Molekfile e rgeben  auch noch e twas  polari- 
sierte Fluoreszenz, wenn  der  Uber t ragungsmechanismus ,  
wie der qmter 4 zu besprechende ,  ahnlich 0rient ier te  Mole- 
kiite e twas bevorzugt.  Wenn  wi t  die n~iherungsweise rich- 
tige Annahme machen, dab der Polar isaf ionsgrad der Fluo- 

reszenz sich addit iv aus den Polar isa t ionsgraden der Aus- 
s t rahlungsprozesse  der betei l igten Molekfile zusammen- 
setzt, ergibt  sich daraus, dab 1/n der Auss t rah lungsprozesse  
yore Primarmolekiil  selbst  ausgeht,  ein Polar isat ionsgrad 
yon mindes tens  1/n des maximalen.  Ein Polar isat ionsgrad 
yon 20 % des maximalen,  wie er bei Fluorescein in 
Glycerin bei  e iner  e twa 10--2 molaren L6sung erreicht  
w i r d  entspr icht  also e iner  Verte i lung '  der Anregungs-  
wahrschein l ichkei t  auf mindes tens  5 Molekfile innerhalb  
der Anregungsdauer .  

Wahrend  bei beg innender  Depolarisat ion die Fluo- 
reszenzihtensi t~t  unge~indert bleibt, n immt diese bei 
wel te r  zunehmender  Konzentrat ion ebenfalls  ab. Die 
en tsprechende  Kurve  ist ffir Fluorescein  in Glycerin 
ebenfalls  in Fig~ 1 nach Messungen  der gleichen Autoren  
(30) dargestell t .  Diese sogen. Konzentrat ions16schung er- 
sch.wert die Beobachtung der Konzentra t ionsdepolar i -  
sation zu h6heren  als den hier angegebenen  Konzen- 
trationen. AuBerdem muB angenommen werden,  dab 
beide Vorghnge  verknfipft  sind, dab also die in der 
Konzentra t ionsdepolar isa t ion  sich ~iuBernde. Energiewan-  
derung durch die L6schung beeinfluBt wird. Die ffir 
h6here  Konzentra t ionen aus tier Depolarisat ion zu ent- 
nehmenden  Angaben beziehen sich also auf einen dutch  
L6schung gest6r ten Fall. 

So ist in der oben be t rach te ten  10--2molaren L6sung 
nach Fig. 1 die Fluoreszenzintensitf i t  nut  die H~ilfte der- 
jenigen bei groBer Verdfinnung.  Nach der unter  3. zu 
behande lnden  Theorie der Konzentra t ions l6schung ist die 
andere  H~lfte ebenfal ls  vom Prim~irmolekiil auf seine 
Nachbarn  fibertragen worden,  so  dab sich. wenn  die 
Energieausbrei tung durch die LSschung nicht  gest6rt  
wfirde, eine Verte i lung der  Anregungswahrsche in l ichkei t  
auf 10 Molekfile erg~ibe. Die Real is ierungsm6glichkei t  
eines solchen Falles wird wei te r  un ten  noch er6rtert  
werden.  

3. Konzentrat ions16schung.  Die Konzentrat ions16schung,  
welche  die Beobachtung und Auswer tung  der  Konzen- 
t ra t ionsdepolar isa t ion bei h6heren  Konzent ra t ionen  
st6rt, gibt andersei ts  selbst  eine unabhhngige M6glich- 
kei zur Fests te l lung der Energiewanderung,  die zudem 
nicht  an z~ihe L6sungsmittel  gebunden  ist. Die ursprfing- 
lfche yon J. .PERRIN {29) ffir sie gegebene  Erkl~irung be- 
rtl_hte auf der Annahme,  dab die von den Nachbarmole-  
kfilen dem angereg ten  Molekfil entzogene Energie ver-  
n ichte t  werde.  Mit der spa teren  Deutung der Konzen- 
t ra t ionsdepolar isat ion ist dies insofern nieht  vereinbar,  
als diese ja auf die Auss t rahlung der f ibertragenen 
Energie zurfickgefiihrt worden  ist. Der Kern der PERRIN- 
schen Theorie  lfiBt sich jedoch aufrecht  erhalten, wenn 
man die zun~ichst e twas  gezwungen  ersche inende  An- 
aahme macht,  dab neben  den f luoreszenzf~higen-Mole-  
kfilen noch solche andere r  Art  exist ieren,  welche  die 
Anregungsenerg ie  vernichten,  wenn  diese auf ihrer  Wau-  
derung zu ihnen gelangt  ist. Das Vorhandense in  eines 
kleinen Bruchteils yon Molekfflen dieser  Ast genfigt bei  
rascher  Energiefibertragung,  um vollst~indige LSschung 
zu erzielen. Al lerdings  dfirfte eine solche Annahme nur 
dann glaubwfirdig erscheinen,  wenn  sie noch auf andere  
Weise  belegt  werden  kann 

Nun ist berei ts  bei einer  anderen  Deutung der  Kon,  
zentrat ionslSschung die Annahme  einer  nicht fluoreszie- 
renden Molekfilart  gemacht  worden.  Schon im Jahre  1889 
hat WALTER (41) die LSschung auf die Bildung nicht  
fluoreszenzf~higer Assoz ia te  zurfickgeffihrt, womit  er 
auBer der Konzentrationsabh~ingigkeit  auch die yon ihm 
fes tges te l l t e  Ver r ingerung  der L6sehung bei Temperatur-  
zunahme als einen Assoziat ionsrfickgan9 deuten konnte.  
Eine Best~itigung der angenommenen  Assoziat ion fand 
er in Abweichungen  yore BEER'schen Gesetz ffir den Ab- 
sorptionskoeffizienten,  die sparer yon  verschie~lenen 
Autoren  (20), (31), (37) bei e iner  Reihe f luoreszierender  
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Farbstoffe  bes tSt ig t  w o r d e n  sind. In de ren  Absorp t ions -  
spek t r en  tr i t t  bei  K o n z e n t r a t i o n s z u n a h m e  n e b e n  der  
Bande der  ve rd f i nn t en  L6sung an  d eren  kurzwel t ige r  
SeRe eine zWeite auf, die nu r  e inem Assoz ia t  zu- 
ge sch r i eben  werden  kann.  Besonders  k la re  Verhh l tn i s se  
l iegen  bei  den  wSssr igen  L6sungen der  Farbstoffe  Rho- 
damin  6G und M e t h y l e n b l a u  vor  (LEWSCHIN (23a), 
HOLST (13)). 

Bei d iesen  ist  schon  in 10--3-molarer L6sung die kurz- 
wel l ige  Bande  des Assozia ts  st~irker als die des Einzel- 
molekfils.  Das gesamte  Spek t rum I~Bt sich in  Seiaer 
Konzen t r a t i onsabh~ng igke i t  un t e r  A n n a h m e  e ine r  aus- 
schl ieBl ichen B i l d u n g  yon Doppetmolekfilen dars te t len3)  
Die Kons t an t e  des Assoz ia t ionsg le i chgewich t s  ist bei 
M e t h y i e n b l a u  n a c h  RABINOWLTSCH und  EPSTEIN (33}_ 
2.8.10--~Mol/1 (27~ Im F lao reszenzspek t rum dieser  
Farbs toffe  ist  nu r  die e ine  Bande vo rhanden ,  die den 
Einzeimolek( i len en t sp r i ch t  und  mit  de ren  A b n a h m e  bei  
h 6 h e r e n  Konzen t r a t i onen  an In tens i t~ t  ver l ier t .  Daraus  
ist  zu ersehen,  daf~ die Doppe lmolekf i l e  ta t s~chl ich  fluo- 
reszenzunf~hig sind: 

Bei diesen Farbs to f fen  i s t  offenbar  die WALTER'sche  
Deu tung  der  Konzen t r a t i ons l6schung  d u t c h  das Ver-  
s chwinden  der  f luoreszenzf~higen Einzelmole~kfile bei  der  
Assoz ia t ion  zutreffend.  Bei der  Mehrzah l  der  f luoreszie-  
r e n d e n  Farbstoffe  is t  j e d o c h  im Bereich der  L6schkon-  
zen t ra t ion  der  aus  den  Absorp~ io l~spek t ren  zu ent- 
n e h m e n d e  Assoz ia t ionsgrad  nu r  ein Bruchtei l  des jenigen,  
der  nach  dieser  Auffassung zur  Erkl~rung der  L6schung 
er forder l ich  w~re. Dies gilt  z. B.. ffir P luoresce in  und  
Eosin in w~ssr iger  L6sung; In Alkoho l  und  ande ren  
o rgan i schen  LSsungsmi t te ln  ist  im Bere ich  der  L6sch- 
konzen t r a t ion  k e i n e  Andeutur iq  e ine r  Assoz ia t ion  im 
Spek t rum zu bemerken .  

Ein ge r inge r  Bruchtei l  f lugreszenzunfhhiger  Doppel-  
moleki i le  genfigt  a b e t  zur  Erkl~rung der  L6schung, wenu  
ir~ der  L6sung Energiewanderung statffizidet, und  die yon  
den  v o r h a n d e n e n  Einzelmolekf i len absorb ie r t e  Energie  
den  Doppelmolekf i len  zugele i te t  und  ~ron d iesen  ebenso  
v e m i c h t e t  wir~[ wie  b e i  u n m i t t e l b a r e r  Eins t rahlung.  

Fiir d iese  V e r e i n i g u n g  der  WALTER'schen  und  der  
PERRIN'schen Theor i en  de r  Konzen t ra t ions i6schung ,  die 
yon  DUSCHINSKY (4) in e iner  an s che i nend  n ich t  we i te r  
b e a c h t e t e n  Ver6f fen t l i chung  v o r g e s c h l a g e n  w o r d e n  ist, 
s p r e c h e n  u n t e r  a n d e r e m  noch f lo lgende  Beobach tungen :  
Die A b k l i n g d a u e r  der  F luoreszenz  yon  Flnorescein ,  Eosin 
und v e r w a n d t e n  Farbs tof fen  ~ i r d  nach  Messungen  von  
SZYMANOWSKI(40)  mit  z u n e h m e n d e r  L6schung ver-  
r ingert .  Nach  der  b ie r  b e t r a c h t e t e n  Auf fassung  ist  dies 
ve r s t~nd l i ch  , da n u r  so l che  Absorp t ionsprozesse  zur 
F luoreszenz  ffihren, be i  denen  die A u s s t r a h l u n g  erfolgt, 
ehe  die Energie  zu e inem der  16schenden Doppelmole., 
kfile ge lang t  ist, und  da so v o n  den  m i t  versChiedener  
Geschwind igke i t  ver laufer iden  Auss t r ah lungsp rozes sen  
die r a sche ren  begf ins t ig t  werden.  DaB bei de.r Konzen-  
t r a t i ons l6 schung  in f luoresz ierenden Farbs tof f l6sungen  
n ich t  e twa  ein m o l eku l a r e r  DiffusionsorozeB be te i l ig t  
ist, folgt  daraus,  dal~ j ene  auch  in z~hes ten  Fif iss igkei ten 
(z. B. nach  B A N O W  in Zucker -Giyce r in -Mischungen  (1)) 
u n v e r ~ n d e r t  s tat t f indet .  

Bei a roma t i s chen  Kohlenwassers tof fen  wle  Anthra-  
cen, Chrysen  usw. .deuten a l le rd ings  ve r s ch i edene  Beobach-  
t u n g e n  (vgl. z. B. PRINGSHEIM (32) sowie KORTUM 
und FINCK (29)) darauf  hin, dab die auch h ie r  vo rhan -  
dene  Konzen t r a t ions lSschung  nicht  durch  Energ iewande-  
rung  zu schon  v o r h a n d e n e n  Doopelmolekfilen sonde rn  
d u t c h  ZusammenstoB zwischen a n g e r e g t e n  und  un- 
a n g e r e g t e n  Einzelmolekf i len  un te r  V e r e i n i gung  zum 
f luoreszenzunf~higen  Doppe lmolekf i l zus t andekommt .~ben-  

1) Auch  die K o n z e n t l a t i o n s a b h ~ n g i g k e i t  der  e l ek t r i schen  Leit- 
f~higke i t  ze ig t  die Assoz ia t i en ,  (22 ~ 

sowenig  wi rk t  bei  den Farbs tof fen  vom Typus  des 
Methu  die E n e r g i e w a n d e r u n g  an  def. L6schung 
mit. Dor~ ist die Assoz~ation so stark,  dab  schon  be i  
so lchen  Konzen t ra t ionen ,  bei  d e n e n  noch  ke ine  Energie-  
w a n d e r u n g  stat tf indet ,  die Einzelmolekfi le  durch  Doppel-  
molekfi le  erse tz t  werden.  A b e t  bei der  Mehrzah l  der  
f luoresz ie renden  Farbstoffe  sche in t  d i e  Ene rg i ewande rung  
an der  F luoreszenz l6schung ~ e s e n t i i c h  betei l igt .  

Die ffir al le  diese F~lle yon  Konzen t r a t i ons l6 schnng  
wesen t l i che  Eigenschaf t  der  Assoziate, die e inges t r ah l t e  
oder  zuge le i te te  Energie  zu vernichlen, sche in t  woh] 
durch  die a n g e g e b e n e n  B~obach tungen  exp~r imente l l  
s ichergestel l t ,  sol l te  aber  doch auch  e iner  t heo re t i s chen  
Begrf indung zugSngl ich sein. ~ i r  w e r d e n  Gelegenhei. t  
finden, we l te r  u n t e n  h ie rauf  e inzugehen,  n a c h d e m  wir  
zun~chs t  die theore t i schen  Grund lagen  der  Energie-  
w a n d e r u n g  in so lchen  Sys t emen  behande l t  haben .  

4. Mechanismus def. Energiewanderung. W i r  be t rach-  
ten  zun~chs t  den  Ubergang  der  A n r e g u n g s e n e r g i e  
zwischen zwei Molekfi ten.  Im Sinne der  urspr f ingl ichen  
Theor ie  yon  J. PERRIN C29) fassen wir  vorl~ufig das  
E lek t ronensys t em e ines  so lchen  Molekfi ls  als k lass isch-  
m e c h a n i s c h e n  Oszi l la tor  auf. Dessen schwingende  elek- 
t r i sche  Ladung bewi rk t  einer 'seits  e ine  Kopplung mit  
dem St rahlungsfe ld  und  dadurch  die A u s s t r a h l u n g  tier 
Energ ie  in den u m g e b e n d e n  Raum. 'Ande r se i t s  e~gibt sie 
durch  die gegense i t igen  e l e k t r o s t a t i s c h e n  Krafte  e ine 
Kopplung der  Osz i l la toren  b e n a c h b a r t e r  MolekiHe. 
Diese ftihrt bei  g le ichen  Frequenzen  zu e ine r  Energie-  
f iber t ragung ganz a n a l o g  dem b e k a n n t e n  ~ Beispiel 
zweier  mechan i sch  mi t e inande r  gekoppe l te r  Pende l  
g le icher  S c h w i n g u n g s d a u e r  (Resonanzpendel) ,  yon  
denen  das anges toBene seine Energie  auf das z~reite 
fibertr~igt. W e n n  in unse rem Falle die Kopplung  der  
be iden  Oszi l la toren  u n t e r e i n a n d e r  wesen t l i ch  schw~i- 
cher  als die mit  dem St rah lungsfe ld  ist, f indet  Aus- 
s t r ah lung  nu r  durch  den prim~ir ange reg ten  Oszillator, 
start.  Im en tgegengese t z t en  Fal le  ~esch ieh t  v o r  der  Aus-  
s t r ah lung  m e h r f a c h e - U b e r t r a g u n g  yore e r s t en  Oszi l ia tor  
zum zwei ten  und  zurfick, die A u s s t r a h l u n g  gesch i eh t  
daher  gleichm~Big d u t c h  beide. W e g e n  der  Abs t ands -  
abh~ng igke i t  der  gegense i t igen  Kopplung  ist  der  ers te  
Fall  ffir groBe, der zwei te  fiir k l e ine  Oszi l la torenaBst~nde  
d rea l i s ie r t  ( schemat i sche  Dars te l lung  in Fig. 2). Sie 
gehen  bei e inem kr i t i schen  Abs t and  d o i n e i n a n d e r  fiber, 

[1 

b 

Fig." 2. Auss t r ah lung  zwele r  Osz i l la toren  (schemat isch) .  
a) d ~ d c . A u s s t r a h l u n g  durch den prim~ir a n g e r e g t e n  Osz i l la for  1. 

b} d ~ d 0 ,  Gle iche  A u s s t r a h l u n g s w a h r s c h e i n l i c h k e i t  der  
Osz i l la toren  1 und  2. 

bei  dem die gegense i t ige  Kopplung  gleich d e r  mit  dem 
St rah lungsfe ld  ist. Fiir den  Fall  exak te r  Resonanz l iefert  
die yon  PERRIN durchgeff ihr te  Rechnung  d e n  W.ert 

c k 
(1) do 

(c: Lichtgeschwindigkei t ,  o~: K r e i s f r e q u e n z , -  du rch  2 
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divid ier te  Eigenfrequenz des  Oszil lators,  k: zugehbr ige  
Weltenlf inge).  

W i t  k b n n e n  dieses  PERRIN'sche Resul ta t  du t ch  e ine  
e infache  U b e r s c h l a g s r e e h n u n g  best5t igen.  A u s s t r a h l u n g  
und  Ube r t r agung  werden  durch  die p u l s i e r e n d e n  elek- 
t r i schen Dipo lmomente  best immt,  we lehe  die be iden  
Oszi l la toren  bei  e i n e m  gewissen  Energ ie lnha l t  besi tzen.  
Obwohl  dieser  ira Rahmen  e iner  k lass i schen  Behand lung  
durchaus  wil lki i r l ich ist, l egen  wir  ihn  zweckm~Biger-  
weise  auf den  q u a n t e n t h e o r e t i s c h e n  W e t  t h �9 ~ fest. (h  !st 
die du tch  2 ~ dividier te  PLANCK'sche  Konstante) .  W e n n  
wi t  den zugeh6r igen  W e r t  des Dipolmoments  l'hit M be- 
zeichnen;  so is t  nach  e iner  bekanr~ten FormeV) die 
m~ttlere A u s s t r a h l u n g s d a n e r  z yon  der  Gr6ge~ordnung  

M ~ o3 8 

Anderse i t s  ist  die W e c h s e l w i r k u n g s e n e r g i e  be ider  
Oszi l la toren  f(ir e inen  A b s t a n d  d gleich der  e lektro-  
s t a t i schen  Energie  der  be iden  Dipole und  dami t  yon  
der  GrSf lenordnung 

M'-' 
( 31 u ~ d-- 7 -  

W ~ h r e n d  e iner  Schwingungsper iode  oder  genaue r  in 
e iner  Zei t  der  GrSfle 1/.~ wird in fo lge  der  Kopplun  9 
e in  Energ iebe t rag  dieser  GrbBe yon  e inem Oszi t la tor  znm 
ande ren  i iber t ragen.  Im Reso,nanzlall addie ren  sich diese 
8etrfige , so dab pro Zei te inhe i t  die Energie  U .  ~ tiber- 
t r agen  wird. Die Ube r t r agung  des gesamten  Energie-  
inhal t s  yon  der  GrSfle h - ~  geseh ieh t  dahe r  in der  Zeit  

h h d  ~ 
{4} t o ~ ~ M~ 

Piir den k r i t i s chen  A bs t and  d~ ist  die Uber t r agungs -  
zeit  t 0 gleich der  A us s t r ah l ungs daue r  z, w o n a c h  aus Gln. 
{3) und  (4} tier in G1 (1) a n g e g e b e n e  W e f t  f o l g t  

Pfir ein im s i ch tba ren  Spek t rum bei  6000 AE absor-  
b ie rendes  Molekfil  e rg ib t  sich h ie rnach  d ~ ~u t000 AE, 
en t sp rechend  e iner  k r i t i schen  Konzen t ra t ion  von  e twa  
10--6 Mol/1. Nach den Beobach tungen  bei  der  Konzen-  
t r a t ions lbschung  finclet abe r  tats~ichlich die Energiet iber-  
t r agung  ers t  bei  wel t  h b h e r e n  Konzen t ra t ionen  yon  e twa 
3 .10--~ Mol/1 start, die e inem mit t leren  Molek i i l abs tand  
yon  e t w a  50 AE entsprechen .  

Diese Unzul~inglichkeit  der  J. PERRIN'schen Formel  
ist darauf  zurfickzuffihren, dab die a n g e n o m m e n e  Be- 
d ingung  exak ter  Resonanz  nich t  erftillt  ist. Dies zeigt  
sich sehon darin, dab das Spekt rum eines  Farbstoffmole-  
kills ke ine  scharfe  Linie. sondern  eine bre i te  Bande dar- 
st 'et l t  Ursache d ieser  Breite ist die KoppIung der  EIek- 
t r o n e n b e w e g u n g  mit  den  Ato~nschwingungen a) im MoLe- 
kill se lbst  und  im u m g e b e n d e n  Lbsungsmittel .  Auf ierdem 
wird  die Resonanz  noch  dadurch  gestSrt , ,  dab alas Spek- 
t rum des angeregten ,  Energie abgebenden  Molekfi ls  ver-  
sehieden yon dem des unangeregten, die Energie auf- 
nehmenden Molekfils ist. Das erstere ist nhmlich das 
Fluoreszenz-, das zweite das Absorptionsspektrum des 
Molekiils, die nach der~ STOKES'schen Regel gegenein- 
ander versehoben sind und sich nur zu geringem Teil 
f iberdecken [23b), (28a) {,vgl. we l te r  un ten  Fig. 3). 

W e n n  die W e c h s e t w i r k u n g  be ider  Molekfile ger ing  
ist. ve r laufen  die der  E l ek t ronensehwingung  f iber lager ten  
A tomschwingungen  rasch  gegen die Energiefiber-  
t ragung.  In d iesem Fal le  ist die F requenzver t e i lung  in 
den Spekt ren  a l le in  dureh  Elekt ronen-  und  Atomschwia -  
gungen  inne rha lb  e ines  Molekii ls  bes t immt,  Absorp t ions-  

~) Vgl. z. B. C1. Schaefer. Einf. in ~ie theoret ische Physik, W. 
de Gruyter ,  Berlin und LeSpzig 1937 III. 2 S. 431, G1 {75), wo in 
etwas anderer  Bezeichnung der exakte  A~sdruck ftir die tier 
Au~strah!ungsdauer  reziproke Auss t rah lungswahrschein l ichkeJ t  an- 
gegeben ist. 

st Unter  Atomschwingungen vers tehen  wir  die gegeaiib-~r d~r 
Elek t ronenbewegung lan~samen Scbwingungen,  welche die ganzen 
Atome (Kerne mit  zugehSr~gen Elek t ronen) -ausf f ih rem 

und F tuoreszenzspek t rum sind daher  die u n v e r ~ n d e r t e n  
Spek t ren  des Einzelmolekfils.  I n n e r h a l b  der  l angen  Zeif 
der  Energ ie f ibe r t ragung  tr i t t  j ede  F requenz  mi~ tier 
Hiiufigkeit  auf, die ihrer  Iatensit~it im Fluoreszenz-  bzw. 
im Abso rp t i ons spek t rum entspr ieht .  Die Bed ingung  [~ir 
den Resonanzfal l  i s t  nu t  inne rha lb  der  kurzen  Zei ten  er- 
ffillt, w a h r e n d  der  die  E igen f r equenzen  be ider  Molekt i le  
i nne rha lb  der  Kopplungsbre i te ,  also e ines  F requen~-  
i n t e r v a l l s  der  Breite U / h ,  m i t e inande r  i ibere ins t immen.  
Um dies im Rahmen  unse re r  U b e r s c h l a g s r e c h n u n g  zu 
ber t icks icht igen,  schemat i s i e ren  w i r  Absorp t ions-  und  
P luoreszenzspek t rum als zwei Rechtecke  d e r  Breite Q~ 
d i e - s i c h  inne rha lb  e ines  Strei fens  der  Breite .Q' iiber- 
deeken  (Pig. 3, alle F r e q u e n z e n  s ind Kreisfrequenzen) .  

- ' ~ /  / / / / ~ X X X  

, ' /  / / / / ~ / X M X ~  
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K ~ \ N x N x \  
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Pig. 3. Absorptions-  und Fluoreszenzspektrum, 
Oben:  wirkl iche ln tens i t~ t sve r i e i lung ,  unten:  schemat~sl-ert. 

Aufsteigenae Schraffar: Fluoreszeaz, abfallende Schraffur: Absorption. 

Die Resonanzbedingung fordert, dab die Frequenz des 
einen Oszillators innerhalb ~' liegt und gleiehzeitig die 
des anderen innerhalb U/h mit dieser iibereinstimmt Die 
Wahrscheinlichkeit hierfiir ist 

~' U 
h . . q  

Da nu t  in dem en t sp r echenden  Zei tbruchte i l  Ube r t r agung  
stattfindet,  ist  die in Gl. (4) angegebene  Zeit  noch  durch  
dJesen W e f t  zu dividieren.  

b Q-~ h ~ d e ~Q'~ 
(4']  t0 ~ U ~ ~ ,  M ~ ~, 

Indem wi t  t o - -  �9 setzen und M mit  Hilfe yon  G1. (2) 
e l iminieren,  e rha l t en  wir  fiir den k r i t i s chen  Molekiil-  
ab s t and  n u n m e h r  

6 

(1') d~ -- ~ t0 ~ 

Bei Farbs toffen  der  b e t r a c h t e t e n  Ar t  ist  die Halb-  
wer t sb re i t e  der  Spek t ren  e twa  1/2"0 der  Frequenz,  was  

p,' 
for  k - - 6 0 0 0 ~ E  Q ~ 1 . 5  I014 see--1 ergibt .  Die Grbfie ~ 

welche  die Ube r l appung  der  Spek t ren  wiedergibt ,  i s t  
ffir no rmale  T e m p e r a t u r e n  etwa 1/10. Mit  d iesen Daten 
undo----- 0.5. 10--8 sec [ i l l  e rg ib t  s i chdc  ~ 7 5 A E ,  also ale 
r icht ige  G r b ~ e n o r d n u n g  des k r i t i s chen  Abstandes .  

Die h ier  durehgeff ihr te  Rechnung  stel l t  nu r  eine grobe  
Absch~itzung auf k lass i sch-phys ika l i scher  Grundlage  
dar. a} Die an  ande re r  Stetle zu. verSf fen t l ichende  aus- 
f i ihr l iche Rechnung  a u f - q u a n t e n m e c h a n i s c h e r  Grund lage  
ergibt  ein im wesen t l i ehen  ungef inder tes  R e s u l t a t  

4} Des Auftreten yon h m der Rechnung hat, wie behests erwalmt,  
nur formale Bedeutnng 



Eef~ 6 l FORSTEft: E n e r g i e w a n d e r u n g  und F luo reszenz .  171 30. 9. 1,946j 

Die be t rach te te  Energief iber t ragung ist also kein 
quantenmechanischer ,  sondern  ein k lass i sch-phys ika l i -  
scher  Resonanze i iek t .  Natfirl ich ist die In terpre ta t ion  des 
Vorgangs  naeh be iden  Auffassungen verschieden Nacn 
klass ischer  Auffassung haben beide Oszil latoren nach 
Ablauf der  Uber t ragungsze i t  nahezu gleiche Schwin- 
gungsampli tude.  Nach quan tenmechan i sche r  Auffassung 
ist dagegen en tweder  der eine oder  der andere  angeregt ,  
beide mit gleicher  Wahrschein l ichkei t .  Die beobacht-  
baren  opt ischen Auswirkungen,  z. B. bezfiglich der 
Depoiarisation, sind nach beiden Auffassungen die 
gleichen. Hingegen  ist es f[ir die chemischen  Wirkungen  
natfirlich wesentl ich,  dab die Anregungsene rg le  nicht 
etwa auf beide Molekfile verteiIt  wird, sondern  ungete i l t  
an e inem verffigbar ist. 

Ein der  Formel (1') ~hnliches Ergebnis hat  F. PERRIN 
(28b) bere i t s  im Jahre  1932 abgeleitet ,  wobei  er aller- 
dings die Versch iedenhe i t  yon Absorpt ions-  und Fluo- 
reszenzspektren nicht berf icksichtigte und auBerdem die 
Frequenzunsch~irfe fl allein auf die St6Be des L6sungs- 
mittels zurfickffihrte. Setzen wir  en t sp rechend  seinen An- 
nahmen  .q' =~Q~I/AL wo h i d e r  mit t lere zeit l iche Abs tand  
zwischen zwei StSl~en ist. so erha l ten  wir ffir d die im 
we~entl ichen mit der F. PERRIN'schen ident ischen FormeI 

6 r - -  
k ~ /  At 

d 0 ~  ~ 

Die hierin auf t re tende Gr6Be ht ist nur ungefahrer  
5chfitzung zug~inglich, auBerdem gibt diese  Theorie  die 
en tgegengese tz te  Tempera turabhSngigke i t  wie die unsrige,  

Die Tempera turabh~ngigkei t  der Energief iber t ragung 
kommt namlich in unsere r  Theorie  darin zum Ausdruck.  
dab bei abnehmender  Tempera tur  Absorpt ions-  und 
Fluoreszenzspektren  bei nur wenig sich ~ndernder  Breite 
sich zunehmend weniger  fiberdecken{23b), (28a). Die 
Energief ibertragung wird also erschwert .  Der Grund 
hierffir wird ers t  in quan tenmechan i sche r  Betrachtung 
deutlich" Bei dem UbertragungsprozeB geht  ein Tell der 
E lek t ronenanregungsenerg ie  als Atomschwingungsene rg ie  
ver loren.  Da das zweite Molekfil aber  nur den gleichen 
Energiebetrag aufnehmen kann, den das ers te  vorhe r  
besaB, muB der Fehlbet rag  durch Zufuhr thermischer  
Energie gedeckt  werden .  

Wenn  der Abs tand  zweier  Molekfile wesen t l i ch  
gr6Ber als der  kr i t ische Abstand do nach  G1. (1') ist, 
s ind beide  nicht  mehr  direkt  sondern  mittelbar dutch 
das Strahlungsfeld mi te inander  gekoppelt .  Die Energie- 
( ibertragung ist dann nur dadurch m6glich, daiJ das an- 
geregte  MolekfiI ein Lichtquant  aussendet ,  das yon dem 
unangereg ten  Molekfii absorb ier t  wird Da nur  die in den 
Bereich des Absorp t ionsspek t rums  fal lenden Lichtquan- 
ten absorbier t  we rden  k6nnen,  Absorpt ions-  und Fluo- 
reszenzspekt ren  e inander  abe t  nur wenig  f iberdecken 
(vgl. nochmals  Pig. 3}, kann der  wei taus  gr6Bere Teil 
der emit t ier ten Lichtquanten nicht  reabsorbier t  werden.  
Bei direkter  Kopplung zweier  Molekfile in e inem Ab- 
stand, der wesent l ich  k le iner  als der kr i t ische ist, ist 
h ingegen vol ls t~ndige Energief iber t ragung m6glich. 

Bei ger inger  Molekfi lkonzentrat ion finden solche- 
Uber t ragungsprozesse  statt, wenn  dem angereg ten  Mole- 
kill zuf611ig ein unangereg tes  innerhalb des kr i t i schen 
Abs tandes  benachbar t  i s t  Bei h6here r  Konzentra t ion 
geht  die Ubertragun9 vom angereg ten  Molekfil zu e inem 
seiner  unangereg ten  Nachbarn  und schr i t tweise  m der 
Art e ines  Dif ius ionsprozesses  welter,  Nach klass ischer  
Auffassung wfirde dabei durch die Ver te i lung  der An- 
regung auf eine gr6Bere Zahl yon Molekfilen eine 
Energiezers t reuung stattfinden. Nach der quanten theore-  
tmchen Auffassung h ingegen  wander t  die Anregungs-  
energie  wie ein Tei lehen in BROWN'scher  Bewegung 
ungetei l t  .-con einem Molekfil zum anderen.  Insofern ist 
die Energ iewanderung  als quanten theore t i sches  PhSno- 

men anzusprechen,  t rotzdem der zugrundel iegende  Ener- 
g ief iber t ragungsvorgang klass isch-physikal isch verst~nd- 
lich gemacht  werden  kann. 

Nach G1. (4') ist die Uber t ragungsgeschwindigke i t  
zwischen  zwei  Molel~filen. der 6ten Potenz des Abs tandes  
umgekehrt ,  ihr Mit te lwer t  daher  dem Quadrat  der  Kon- 
zentrat ion direkt  proport ional  Daher w~chst  die Zahl 
der Molekfile. zu denen  nache inander  die Energie bis 
zur Auss t rah lung  fibertragen wird, mit dem Quadral  der 
KonzentrationS}. Man kann diese Abh~ingigkeit benutzen,  
tim die Ergebnisse der Depolar i sa t ionsmessungen zu hShe- 
ren Konzentra t ionen zu extrapol ieren,  als jene  ausfi ihrbar 
sind. Aug diesen Messungen l~atte sich ergeben,  dab in 
10--2molarer L6sung die Anregungswahrsche in l i chke i t  
sich auf 10 Molekfile ver te i len  wfirde wenn  keine 
L6schung stattffinde. Ffir eine 0.1-molare L6sung ,{etwa 
4 %} 6) erg8be sich unter  der gle ichen Bedingung eine 
Energ iewanderung  zu I000 Moleki i len .  Die tats~chlich 
s tat t f indende L6schung verh inder t  eine solche Energie- 
wanderung  in L6sungen dieser  Konzentrat ion.  Da die 
L6schung durch Assoziate  erfolgt, mit deren  Existenz 
oder  Bildung die W a n d e r u n g  ke ineswegs  verknfipft  ist, 
e rscheint  ihre Ausschal tung  durchaus denkbar.  Unter  7. 
wird diese M6glichkei t  noch wel te r  d iskut ier t  werden.  

Die wesen t l i chen  Eigenschaf ten clieser Ar t  yon  
Energiewanderung,  die uns bei der Konzentra t ionsdepo-  
larisat ion und -16schung in Farbstoff l6sungen entgegen-  
tritt, seien bier nochmals  hervorgehoben:  Sie findet 
zwischen MoIekfilen statt, die an ihren Spek t ren  ke iner le i  
W e c h s e l w i r k u n g  e rkennen  [assen. Dutch die Atom- 
schwingungen  wird die Uber t ragung zwar erheblich be- 
eintriichtigt, t rotzdem kann sie bei h6heren  Konzentra-  
t ionen zu einer  Wande rung  tier Anregungsenerg ie  fiber 
viele Molekfile h inweg [fihren, ehe Auss t rah lung statt-  
findet. 

5. Assoziate .  In der unter  3. darges te l l ten  Theorie  der 
Konzentra t ions l6schung fehlte eine theore t i sche  Begrfin- 
dung ffir die F~ihigkeit der assozi ier ten Molekfile zur 
Vern ich tung  der Anregungsenergm.  Diese soll bier 
nachgehol t  werden.  Wir  ent fernen uns zwar dabei yon 
dem eigent l ichen Energiewanderungsproblem;  doch wird 
uns der Einblick in die Struktur dieser  Assoziate  ffir die 
Behandlung der Energ iewanderung  in den SCHEIBE'schen 
Polymeren yon Nutzen sein. 

Genauere  Vors te l lungen fiber den Mechanismus,  
durch welchen  die Assoziate  d i e A n r e g u n g s e n e r g i e  ver-  
nichten, hat vor  e inigen Jahren  KAUTSKY entwickelt .  
Er bemerkte ,  dab nicht  nut  die Konzentra t ionslSschung,  
sondern  auch eine Reihe yon  ihm und anderen Autoren 
beobachte te r  Phosphoreszenz-  und langdauernder  Fluo-  
reszenzerscheinungen (18) sich dutch  solche Assoz ia te  
deuten lassen, wenn man annimrnt, dab diese aus ihrem 
primdren Anregungszus tan  d spontan in e inen anderen. 
metastabiIen Zus tand  e twas  niedrigerer Ene rgie fiber- 
gehen kSnnen ,  den sie unter  Auss t rah lung  nur rnit sehr 
geringer Wahrsche in l i chke i t ,  w ieder  ver lassen kSnnen .  

Diese Vors te l lung sou hier unter  Weiterff ihrung der 
Bel lachtungen yon 4. fiber die Wechse lwirkung benach-  
barter  Molekfiie gle icher  Art  theoret isch begrf indet  wer-  
den. In dem dort  behande l ten  Falle lockerer  Kopplun 9 
war angenommen worden,  dab die Anregungsenerg ie  
erst  nach Ablauf mehre re r  A t o m s c h w i n g u n g s p e r i o d e n  
yon einem Moiekfil zum anderen  f ibertragen wird. Das 
Spektrum wird in d iesem Falle dutch  die Kopplung nicht  
gefindert. Zwischen den Einzelmolekfilen eines Assoziats  
ist eine wesent l ich  engere  Kopplung anzunehmen,  bei 

5) Dies l~iI~t s ich be i  Ber f icks ich t igung  der  S t6 rung  durch  die  
L6schung auch aus dem Ver l au f  de r  Konzen t ra t ionsdepo la r i sa t i , )n  
erkennen. 

6) In e iner  so lchen  LSsung,  in w e l c h e r  der  mi t t l e r e  Molekf i l -  
abs tand  e twa  15 AE be t r~gt ,  s ind die Bed ingungen  der  Reci~mmg 
noch  erffillt 



172 FORS'rER: E n e r g i e w a n d e r u n g  und Fluoreszenz,  [ Di,~, N~tur- ' Lwissenseh~ften 

der umgekehr t  die U.bertragung der Anregungsenerg ie  
rasch gegenf iber  den Per ioden der-A.tomschwingungen er- 
folgen wird. Diese. k6nnen  dem raschen  Uberwechse ln  der 
Anregungsener~ienicht folgen, sondern  ~rerlaufen so, 
als ,ob diese station~ir gleichm~iBig auf beide Molekii-le 
ver te i i t  w~'re. 

DaB die in LSsungen h6herer  Konzentra t ionen beob- 
achte ten.  Farbstoffassoziate .so aufzufassen sind, e rkennt  
man daran, .dab ihr Absorp t ionsspek t ram yon dem der 
Einzelmolekfile verschieden ist. Dementsp,r, echend .be- 
sitzen sie, auch ein eigenes Termschema. Wir k6nnen 
dieses abet aus dem der Einzelmolekille ableiten, indem 
wlr uns aiese allm~ihlich zusammengeffihrt denken. Da 
bei getrennten Molekfilen jedes 'yon ihnen angeregt sein 
kann, und die Zahl der Anregungszustfinde durch die 
Kopplung nicht ge~indert wi~d, hat ein Doppelmolekfil 
zwei Anregungszusthnde. die dem eines Einzelmolekfils 
entsprechen., Belgie bes~itzen Verschiedene, Energie, doch 
ist diese bei  nicht  zu s tarker  Kopplung .nicht, allzu 
sehr  yon de r . de s  Einzelmolekfils verschieden.  Es ist aa- 
zunehmen,  dab die En'ergie des e inen grSBer, die  des 
anderen kle iner  als j,ene is t ,  wie es in dem Terraschema 
y o n  Pig. 5 dargeste l l t  ist. 

Nach diesem Schema wfiren ffir das Doppelmolekfil 
zwei Banden in Absorpt ion zu er~varten, whhrend bei 
Methylenblau  und ahnl ichen Farb~toffen nur eine einzi,~e 
gefunden worden  i s t  (13, (23a}. Des Fehlen der  anderen 
kann durch eine. Auswahlregei e]:kl~irt werden,  die bei 
einer  gewissen  raumlichen Syrnmetrie des Doppelmole- 
kfils m6glich erscheint,~ 

Unter  der Annahme,  dab die Assoziat ion auf all- 
gemeine VAN DER WAALS'sche  Kr~fte: (LONDON'sche 
DispersionskrMte) zurfickztfff ihren ist$) ergibt  sich als 
stabilste Konfiguration des Doppelrnolekfils e~ne solche, 
bei der die Kohlenstoffgeri ls te  beider  Einzelmolekfi!e 
flach aufe inander l iegend sich m6gliehst  volis t~ndig fiber- 
decken:  Eine solche Anordnung,  wm sie in Fig. 4 [fir 

/ 

Fig. 4. Doppelmolekfil von,Methylenblau Die-ei~ngezeichneten {will 
kfirlich lokalisierten} " Ladungen entsprechen- Momefltanwerten der 
Elektronenoszilla~tion. Die station~ren Ladungen der Molekfile sind 

nicht berfieksichtigt. 

Methylenblau  wiedergegeben  ist, bat  tats~chlich die ffir 
eine solche "Auswahlregel erforderl iche Symmetrie.  Und  
zwar ist, wie in  dem T e r m s c h e m a  der Fig. 5 dargestellt,- 
der  Ubergang  zwischen d em Grundzustand unfl dem 
niederen  der be iden  Anregungszust~inde verboten.  

Man 1/ann das Zfis tandekommen dieser  Auswahl rege l  
vers tehen,  wenn man~beri lcksichfigt ,  dab in klassisch- 
physikat.isaher Auffassung die hier" be t rach te te  lang- 
samste Elekflroneneigenschwingung (Absorpt ionsgebie t  
gr6Bter Vclellenl~inge} in der Eber/e, und zwar in der 
Lfingsrichtung des einzelnen Molekfils stattfindet. Dies 
ist auf Grund expef imente l le r  .Erfahrungen (34c} sowie 
unserer  heut igen Vors te l lungen  fiber den Absorpt ions-  
prozeB (.7) anzunehmen.  Die in Pig. 4 e ingeze ichneten  
Ladungen sollen e inen Momentanw.ert  der  durch die 
Elektronenoszi l lat ion bedingten  Ladungsverschiebung in 
der Langsrichtu/ag darstellen. 

In e iner  der Koppelschwingungen des Doppelmole- 

7) .Zur Begrfindung vgl z, B. KORTUM. (20} 

kills haben  die Elek t ronensys teme die Phasendifferenz 0, 
in d e r  anderen die Phasendifferenz 180 o. Die ffir Ein- 
und Auss t rahh /ng  maBgebenden Resul t ierenden der  
b e i d e n  Einzelmomente .sind daher  deren vektor ie l le  
Surnme bzw.. Differenz, yon denen die letztere den Wef t  
Nul lhat ,  Dementsp rechend  tritt  diese F r e q u e n z w e d e r  in 
Absorp t ion  noch in EmiSsion, ant, der  en t sp rechende  Uber- 
gang im quan tenmechan i ' s chenTermschema  i s tve rbo ten .  

i 

I 
I 

a b 
Fig. 5. Te~mschema. a) Einzelmolekfil. b) Doppelmolekfil. 

- - - -  Term geringer Ubergangswahrscheinlichkeit. 
-~Strehhngsfibergang. --~,Strahluagsloser Ubergang. 

Aus dieser  Betrachtung [olgt auch, dab diese Schwin- 
gung mit  der Phasendifferenz 1800 die l angsamere  ist, 
d a b  el ihr die .elektro.statische Wechse lwi rkung  der 
schwingenden  Ladungen der  rf icktreibenden Kra[t ant- 
gegen wirkt. Der  dem ve rbo tenen  Ubergang en~- 
sprechende  Term ist daher  der tiefere. 

Die quan tenmechan ische  Behandlung bestht igt  dies 'e 
k0r respondenzmhBigen  Betrachtungen.  

Dieses hier  erstmalig modellmaBig b e g r f i n d e t e T e r m -  
schema wurde  berei ts  �9 yon JABLONSKI (14) zur 
Beschrelbung der versch iedenar t igen  Erscheinungen 
langlebiger  Fluoreszenz und Phosphoreszenz aufgestetlt ,  
a l lerdings ohne eine Zuordnung zum Doppelmolekfil.  
Erst yon KAUTSKY, der  diese zum gr6Bten Teil yon 
ihm se lbs t  en tdeck ten  Erscheinungen ebenfalls  elm Sinue 
dieses Termschemas  interpret ier te ,  wurde  der Zusammen- 
hang  mit  d e r  Assozia t ion  e r k a n n t  (18b} 

Das Termschema zeigt, dab die Absorp t ionsbande  des 
Doppelmolekfils  bei  kfirzeren Wel len  liegt als die  des 
EinzelmolekfilS. Dies entspr icht  den unter  3. angegebe-  
hen. Beobachtungen an f luoreszierenden Farbstoffen, 
wurde  aber  auch bei anderen  niedr ig  assozi ierenden 
Farbstoffen fes tgeste l l t  (SCHEIBE (34a}, ECKER (5)). 

Der n iedere  der  beiden Anregungs te rme  m a c h t  sich 
im Absorpt ionsspekt rum nicht  bemerkbar,  bes t immt abet  
des F luoreszenzverhal ten  des Doppelmolekfils.  Aus dem 
durch-E ins t rah lung  angereg ten  h6heren  Term g e h t - e s  
nfimlich s t rahlungslos  in- den n iederen  tiber, s} Da dieser  
metas tabi l  ist, kann das Molekfil n icht  unter  Fluoreszenz- 
emission in den Grundzustand znrfickkehren. Es ver l ier t  
schlieBlich dutch  i rgendwelche  L6schprozesse seine 
Ene'rgie. Unter  daffir gfinstigen Bedingungen k6nnen aber 
auch d i e - y o n  KAUTSKY beschr iebenen  Lumineszenz- 
erscheinungen langer  Dauer auftreten, die h ier  nicht 
nfiher be t rach te t  werden  sollen. 

Wesent l i ch  ffir den bier  erklar ten Ver lus t  der Fluo- 
reszenzffihigkeit dutch  Assoziat ion ist, dab der Uber- 
gang vom tielsten Anregungszus tand  zum Grundzustand 
ver_b6ten ist. Filr das Doppelmolekfil  folgt dies aus der 
Oben begrf indeten r~umlichen Struktur. Wir  werdefi 

s) Uberg~nge dieser Art sind um so wahrscheinlicher, je geringer- 
der dabei umzuwandelnde Energiebetrag ;st. Auch sonst beobachtet 
m~n bei Einstrahlung in h6here Elektronenanregungszust~inde elves 
Molekfils stets d4e Pluoreszenz des nledrigsten. So fluoresziert 
Chlor~phy{1 in iedem Fal!e rot, unabhangig devon, ob in seine tete, 
blaue oder ultraviolette Absorpfionsbande einqestrahlt wird. 
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wei te r  u n t e n  be i  den  SCHEIBE'schen Po lymeren  e inen  
A'ssozia t ionstypus  kennen Ie rnen ,  d e r . e i n  ande r e s  Term- 
schema  und  in fo lgedessen  a n d e r e  'F luoreszenze igen-  
schaf ten  besitzt .  

Die Assoz ia t ion  erfolgt  bei  den b e t r a c h t e t e n  f luoreszie-  
r enden  Farbs tof fen  n ich t  zwischen  Neut ra lmolekf i len ,  
sonde rn  zwischen  Molekfi l ionen.  Ihr  Wirken also die 
COULOMB'schen  Abs toBungskrMte  g le ichar t ige r  Ladun-  
gen  en tgegen .  Daher  i s t  sie nu r  in  W a s s e r  erhebl ich ,  
wo infolge der  sehr  h o h e n  DieIektriziRitskonstanten diese 
Abs toBungskrMte  s chw ach  sind, w ~ h r e n d  die assozi ieren-  
tier KrMte (gemfiB uns e r e r  A n n a h m e  die LONDON'schen  
Dispers ionskrhf te  ) yon  der  s t a t i s chen  Dielektrizit~itskon. 
s l an te  u n a b h ~ n g i g  sinai. Diese Anz iehungskrSf te  s ind 
groI3 bei  Molekf i len  mit. h o h e n  U b e r g a n g s m o m e n t e n  zu 
n ied r igen  Anregungszus t~nden ,  also ge rade  bei  den  
typ i schen  Farbs tof fen  und  n ich t  bei  den  in ih ren  lang-  
wel l igen  A b s o r p t i o n s g e b i e t e n  b e d e u t e n d  schw~icher ab- 
so rb i e r enden  a rom a t i s chen  Kohlenwassers tof fen .  Wie  be- 
rei ts  u n t e r  3. e rwhhnt ,  ist  bei  d iesen  die L6schung n ich t  
auf  e ine  v o r h a n d e n e  Assoz ia t ion  zurfickzuffihren,  son- 
de rn  wi rd  du rch  Zusammens t6Be  zwischen  a n g e r e g t e n  
und  u n a n g e r e g t e n  Molekfilei~ bewirkt .  Das dabe i  ent-  
s t ehende  ange reg t e  Doppelmolekfi l  v e r n i c h t e t  dann  die 
Energie  in der  oben a n g e g e b e n e n  Weise .  

6. SCHEIBE'sche Polymere. Bei der  Behand lung  der  
Parbs tof fassoz ia te  muBte a n g e n o m m e n  werden ,  dab die 
E l e k t r o n e n a n r e g u n g s e n e r g i e  be re i t s  in Zeiten,  die kurz  
gegen  die Dauer  der  A t o m s c h w i n g u n g e n  im Molekfil  
sind, yon  e inem Molekfil  zum ande ren  fibergeht.  Die 
U b e r t r a g u n g  f indet  also in e iner  ~Areise statt ,  die yon  der  
un t e r  4. b e h a n d e l t e n  v e r s c h i e d e n  ist. Sie i,st a l lerdings  
auf  den bei Doppelmolekf i len  rech t  k l e i nen  Bere ich  des 
As, soziats  besehr~inkt. 

Nun  fand SCHEIBE I34a), dab die no rma le rwe i se  n ich t  
fiuoreszenzf/~higen Farbstoffe  v o m  Typus  des Pseudo- 
isocyanin 

~/ \ / ~  / % / \ -  + 
i ~ i t I I 
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in w/~ssriger L6sung bei  U be r s ch r e i t ung  e iner  gewissen  
Konzen t ra t ion  fluoreszierende Polymere, also Assoz ia te  
sehr  h o h e r  Gl iedzahl  bi lden.  Die Po lymer i sa t ion  findet 
dabe i  n u t  in e iner  Dimens ion  statt ,  so daB die Molekfi le  
wm auf e inen  Faden  aufgezogen a n e i n a n d e r g e r e i h t  sind. 
Sie gesch ieh t  n u r  in wass r ige r  L6sung und  ist  revers ibe l .  
Abgesehen  yon  ih rem sp rungha f t en  Einsetzen sind ihre  
Bedingungen  ~ihnlich denen  der  Assoz ia t ion  zu Doppel-  
molekfilen, was  auf g le ichar t ige  Kr~ifte schl ieBen l~iBt2) 

Um so e r s t aun l i che r  ist  es, dab durch  diese Polymeri -  
sa t ion  n ich t f luoresz ierende  Farbstoffe  f luoreszenzfahig  
werden,  w a h r e n d  bei  der  Doppelmolekf i lb i ldung ge rade  
das  Gegen te i l  stattf indet.  B e m e r k e n s w e r t  s ind aach  die 
we i t e ren  yon  SCHEIBE und dessen  Mi t a r be i t e rn  ge- 
f u n d e n e n  opt ischen Eigenschaf ten  der  Polymeren.  Diese 
besi tzen ein gegenf iber  dem Einzelmolekfil  wesen t l i ch  
v e r a n d e r t e s  Abso rp t ionsspek t rum,  das  se inen  b e s o n d e r e n  
C h a r a k t e r  durch  eine u n g e w 6 h n l i c h  hohe und  schmale 
Bande an se iner  langwelligen Grenze  erh~ilt. In Misch- 
]6sungen  v e r s c h i e d e n e r  Farbs toffe  j ene r  A r t  b i lden  sich 
Mischpolymere ,  die nu r  e ine solche Bande besi tzen.  Diese 
l iegt  a n . e m e r  durch  das Mischungsverh~i l tn is  bes t imm- 
ten Stelle zwischen  den Banden  der  be t re f fenden  re inen  
Polymeren.  Hier in  k o m m t  besonde r s  deu t l i ch  zum Aus-  

9) Die Rolle  des Wasse r s  als L6sungsmine l  is t  nach den Uber- 
legungen  am Ende yon 5 verst~indlich. Es braucht  daher nicht  auf 
das Vorhandensein  regul~rer  Wassers tof fbr i i ckenbindungen  zw~schen 
den Molekfilen geschlossen zu werden wie dies geleger~tlich ge- 
schehen is t  {SHEPPARD I36), MATTOON [24}. 

druck, dab das  Spek t rum eine kollektive Eigenschalt 
der  im Po lymeren  v e r e i n i g t e n  Molekfi le  ist. A u c h  die 
Fluoreszenz.  der  Polyrneren  zeigt  diese Eigenschaft .  Sie 
erfolgt  a l le in  aus  der  schmalen  Bande, sowohl  bei  kfirzer- 
weIl iger  E i n s t r a h l u n g  als s u c h  bei  E ins t rah lung  in diese 
selbst,  die in Absorp t ion  und  Emission bei  fast  vSll ig 
g le icher  We l l en l~nge  liegt. 

Die Or ien t i e rba rke i t  der  Po lymeren  in Kapil lar-  
s t r 6 m u n g e n  gibt  die M6gl i chke i t  zu e iner  Reihe polar i -  
sa t ionsop t i scher  Un te r suchungen .  SCHEIBE fand  (34b), 
dab im Bereich der  schmalen  Bande vorzugswei se  so lches  
Licht abso rb ie r t  wird, dessen  e tek t r i scher  V e k t o r  in  der  
F a d e n r i c h t u n g  schwing t . . -Auch  die Fluoreszenz,  die ja 
nu r  i nne rha lb  d ieser  Bande emi t t i e r t  wird, ha t  diese 
Sehwingungsr ich tung .  In dem an  die schmale  Bande 
nach  kt l rzen W e l l e n  ansch l ieBenden  Spek t rum wird  da- 
gegen  die s enk rech t  dazu schwingende  K o m p o n e n t e  
s ta rker  absorbier t .  

Zur  Deu tung  d ieser  E igenschaf ten  ist  d a v o n  auszu-  
gehen,  dab die E lek t ronen  a l ler  Molekii]e des Po lymeren  
oder  wen igs t ens  e in  grBBerer Tell  d a v o n  b ei A b s o r p t i o n  
und  Emission zusammenwi rken .  Das a l lgemeine  Verha l -  
t en  de ra r t ige r  Sys teme aus  vielen E inze le lementen  ist  
yon PEIERLS (27) und FRENKEL [9) m e iner  Reihe y e n  
Arbe i t en  b e h a n d e l t  worden.  Von  FRANCK und TELLER 
(Sa) sowie yon  MOGLICH und ROMPE (25) sind auch  die 
SCHEIBE'schen Po lymeren  mit  e inbezogen  worden,  wo- 
bei  aber  nicht  al le  E igenschaf ten  ihre  Erkl~rung ge- 
fnnden  haben .  

Bei der  yon  SCHEIBE zunachs t  a n g e n o m m e n e n  Struk-  
tur  (34), in  der  die Molekf i l ebenen  s e n k r e c h t  z u r F a d e n -  
r i ch tung  l iegen sollten, (Geldrolle',.) be re i t e t  die beob-  
ach te t e  Schwingungs r i ch tung  tier schmalen  Bande  in de~ 
F a d e n r i c h t u n g  j ede r  u n g e z w u n g e n e n  Deu tung  Schwier ig-  
kei ten,  Da die.  E l ek t ronenschwingungen  des Einzelmole-  
kfils in der  Molekf i lebene  ve r l au fen  (34c), is t  e ine Kop- 
pe l s chwingung  in e iner  dazu s enk rech t en  Richtun  9 un-  
denkbar .  

Neuere  R 6 n t g e n u n t e r s u c h u n g e n  yon  HOPPE aus  dem 
SCHEIBE'schen Ins t i tu t  (35) h a b e n  aber  e rgeben ,  daI~ die 
Molekf i lebenen  gegen die F a d e n r i c h t u n g  e rheb l i ch  
geneigt sind. Wi r  m6ch t en  in U b e r e i n s t i m m u n g  h ie rmi t  
annehmen ,  dab die S t ruk tur  des Po lymeren  e twa  der  in  
Fig. 6 schemat i sch  da rges te l l t en  entspr icM, in tier zwar  

Fig~ 6. Struktur  der Polymeren (schematisch). 

b e n a c h b a r t e  Molekfi le  n / iherungsweise  paral lel ,  en t fern-  
tere  dagegen  be l ieb ig  zue inande r  o r ien t ie r t  sind, da ke ine  
r i ch tenden  KrMte zwischen  diesen bes tehen .  W e g e n  de r  
Ne igung  der  Molekf i !ebenen gegen  die FeLdenrichtung 
bes i tzen  die E lek t ronenschWingungen  der  Einzelmolekfi le  
e ine Komponen te  in  dieser  Richtnng,  so dab auch  ffir 
das Gesamtsys t em Schwingungen  in dieser  Richtung 
m6gl ich  sind. 

Das T e r m s c h e m a  e iner  Gesamthe i t  yon  n Molekf i len  
e rg ib t  sich durch  Vera l l geme ine rung  der  in 5. ffir das  
Doppelmolekfi l  durchgef f ihr ten  Uber legungen .  Es enth~ilt 
n Anregungszust~inde v e r s c h i e d e n e r  Energie,  die bei ge- 
nf igend groBem n p rak t i sch  ein Kon t inuum bilden dessen  
Breite durch  die Gr6Be der  Kopp lungsene rg i e  bes t immt  ist. 

Die in Fig. 6 da rges te l l t e  S t ruk tur  bes i tz t  e ine  
Symmetrie, die  sich dar in  ~iu[~ert. dab bei e iner  Trans-  
la t ion s&mtlicher Mcleki i le  in der  F a d e n r i c h t u n g  die 
Pro jekt ion  e iner  molekf i l fes ten Richtung auf diese un-  
gefindert  bleibt.  Diese Symmet r ie  bedingt  e ine Auswahl- 
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regel ffir die Lichtschwingungen mit  e lekt r ischem Vektor  
parallel zur Fadenrichtung,  dagegen  nicht in der  daze1 
senlqrechten Richtung. W~hrend ffir letztere die Uber- 
gange zwischen dem GrunSzustand und allen Anregungs :  
zust~nden des Kontinuums er laubt  sindl~ f inden tfir die 
Paral le lkomponente  nur Ubergange  mit e inem Tell dieser  
Anregungszus t6nde  statt. Und zwar ergibt  die Berech- 
nung, dab dies die Zust~inde am unteren Reade des 
Konlinuums sind, wie es in dem Termschema der Fig. 7 
dargestellt ist. 

A - -  ~ % .  . . . . . . . .  

a b O 

Fig. 7. T e r m s c h e m a  a) Einzelmolekfi l .  b) Po lymeres ,  Schwingungen  
senkrecht zur Fadenrichtung. c) Polymeres. Schwingungen parallel 
zur Fadenrichtung. Term sehr hoher Ubergangswahrschein- 

hchkeit. 

Man kann dies ahnlich wie beim Doppelmolekfil  durch 
eine klass isch-physikal ische Uberle,gung begrfinden. Die 
Ampli tuden der E lek t ronenschwingungen  der Einzelmole- 
kfile sind durch die in Fig. 6 e ingeze ichneten  Momente  dar- 
gestellt .  Sie superponie ren  sich, in den n ve r sch iedenen  
Koppelschwingungen  mit  -kon, s tanten  Phasendif ferenzen 
zwischen 0 ~ und 180 ~ Zwischen Nachbarmolekfi len.  Bei der  
Phasendifferenz Null ergibt  sich eine sehr  grebe  Resultie- 
rende in de rFadenr ich tung ,  die b e i w a c h s e n d e n W e r t e n  
der Phasendifferenz kleiner  wird, da die Einze lm0mente  
sich dana  zunehmend kompensieren .  Nur die den Schwin- 
gur~gen mi.t kleiner Phasendifferenz entsprechen.den Uber- 
g~nge t re ten daher im Spektrum der Para l le lkomponente  
auf. Die dazugehSrigen Terme liegen natfirlich an eine~n 
der R~nder des Kontinuums. BeJ nahezu senkrechter  
Orient ierung der Molekfi lebenen zur Fadenrichtung w~/re 
dies der (hohen F.requenzen entsprechende) obere Rand, 
da dana ebenso wie im Doppelmolekiil die Schwinguag 
mit der Phasendifferenz Null die .rascheste w~re. Mit 
zunehmender Neigung der M0lekfile gegen die Faden- 
richtung /indert sich aber des Vorzeiehen der Wechsel- 
wirkung benachbarter Molekfile, wie man daran erkennt, 
dab in Fig. 4 gleichnamige, in Fig. 6 ungleichnamJge Pole 
der Momente yon Naehbarmolekfilen einander nahe sind. 
Die Neigung ,bedingt also die Lage der zu den erlaubten 
Uberg~tngen geh6rigen Terme am unteren Rande des 

Kontinuums. 
Des Termschema stellt  zun~ichst nur die Elektronen- 

energie  dar. Da die Anregung  sich auI eine grebe Zahl 
yon Einzelmolekfilen verteil t ,  ist  die durch sie bewirkte  
Anderung  der Atomgleichgewichtslag.e so gering, dab 
innermolekulare  Atom-Schwingungen hoher  Frequenzen,  
~relche im Einzelmolekfil durch Uber lagerung fiber die 
Elekt ronenschwingungen die Bandenbrei te  best immen,  
nicht  angereg t  werden.  Die m6gliche Anregung  lang- 
sarner Schwingungen ergibt  keine wesent l iche  Termver-  
brei terung,  so dab Fig. 7 auch als T e r m s c h e m a ' d e s  Ge- 
samtsys tems  angesehen  warden  kann. Der ira Spektrum 
ersche inende  Bereich des Kont inuums ist also trotz der 
Kernmi tbewegung  schmal  und stimm~ in Absorp t ion  und 
Emission fiberein. 

10} Die In t ens i t a t  im Kont inuum i s t  na t~ r l l ch  n ich t  kons tan t .  Zttr 
Mriedergabe  der  im Spek t rum v o r h a n d e n e n  b r e i t en  Banden w a r e  des 
Model l  der  Fig,-6 noch zu p raz i s i e ren .  

Das Termschema beschreibt  die Absorpt ion und Fluo- 
reszenz der Polymeren in Ubere ins t immung mit der  Er- 
fahrungl~ Die schmale Bande, die nur Licht mit elek, 
t r ischem Vektor  in der Fadenr ichtung absorbiert ,  l iegt 
nicht  nur am langwel l igen Rande der Absorp t ion  des 
Polymeren,  sondern  auch bei l~ngeren Wel len  als die 
Bande des Einzelmolekfils '(Fig. 7a}. Bei Anregung  h6herer  
Terme durch Licht  mit senkrecht  dazu schwingender  
e lektr ischer  Feldst~irke geht  die Energie zun6chst  
st~ahIungstos in den un te ren  Randterm des Kont inuums 
fiber und wird ebenfalls  durch die schmale Bande mit 
deren  Polar isa t ionsr ichtung ausgestrahlt .  In diese selbst  
e inges t rahl tes  Licht wird infolge des hohen Ubergangs-  
moments  sehr  rasch als Resdna'nzfluoreszenz wieder  
emitt iert  (die Auss t rah lungsdauer  ist nach Messung yon  
KIRCHHOFF (19) kle iner  als 10--9 see). 

Das en tgegengese tz te  Fluoreszenzve~halten yon 
Doppelmolekfil und Polymeren  entspr icht  dem Unter-  
schied der Termschemata  yon  Fig. 5 und Fig. 7. Wtihrend 
beim Doppelmolekfil der tiefste Anregungs te rm meta- 
stabil isL besitzt  er beim Polymeren sogar,  sehr  hohr 
Ausstrahlungs.wahrscheinlichkeit, so dab die im Einzel- 
molekfil die Fluoreszenz verh indernden  L6schprozesse 
dor t  nfhht ablaufen k6nnenll).  Als Ursache  des verschie-  
denen Termschemas  ist ~ e d e r  ein Unterschied  in der Ar t  
der assoziiereflden Krafte noch die Zahl der  assoziierten 
Molekfile anzunehmen,  sondern ein Untersc'hied im Asso- 
ziationstypus, der in der Schrdglage der Einzelmolekfile 
zu .de ren  Verbindungsl in ie  im Polymeren  zum Ausdruck 
kommt. Die be iden  Assozia t ions typen sind dieselben, die 
auch bei der Dipolassoziation als Kontraassoziation die 
Bildung yon Zweierkomplexen  unter  Momentkompensa~ 
lion und als Koassoziation die Bildung yon Ket ten  un te r  
Momentvergr6Serung  bewirken.  

Die Energ iewanderuag  m den SCHEIBE'schen Poly- 
meren, die uns im Rahmen dieser  Abhand lung  besonders  
interessiert ,  kommt am deut l ichsten in den kollektiven 
Spektraleigenschaften zum Ausdruck,  aus denen hervor-  
geht, dab sie rascher  als die Molekt i l schwingungen er- 
[olgt. Eine unabh~ngige Fests te l lung ergibt  sich aus der 
Beobachtung der-Fluoreszenzl6schung durch Fremdstoffe  
(KATHEDER(17)). Wie  die Fluoreszenz anderer  Farb,  
stoffe wird auch die d~er Polymeren  dutch  Verb indungen  
phenol ischen Charakters  gel6scht. W ~h ren d  aber  sonst  
Konzent ra t ionen v on 10--3 bis 10 - 2  Mol/1 zur Erreich~lag 
einer  merkl ichen LSschung erforderl ich sind, genfigt hier  
beispie lsweise  Brenzcatechin in einer  Konzentra t ion yon 
e twa 10--7 Mol/1. Bei dieser  ger ingen Konzentra t ion kann 
die L6schung nicht  in der s6nst  zutreffenden Weise  (vgt. 
e twa SVESHNIKOV (39)) durch-Diffusion yon L6schmole- 
kfilen zu angereg ten  Einzelmolekfilen erkltirt warden.  
Sie wird nur  verst~ndlich,  wenn  man annimmt, dab ent- 
weder  die Anregung  der Molekfilkette des .Polymeren 
ent lang und so dem LSschmolekfil en tgegen wandert ,  oder 
dab sie - -  was nicht wesentHch devon versch ieden  ist 
- -  yon  vornhere in  auf eine gr6Bere Zahl yon  Molekii len 
ver te i l t  ist, und yon jedem derselben der Gesamthei t  
entzogen werden  kann. 

Die Geschwindigkei t  der  Energ iewanderung  ist aus 
den vor l iegenden L6schversuchen al lerdings schwieriq zu 
ermitteln. Einige Anhal t spunkte  liefert  die Theorie. Da die 
Uber t ragung rasch gegen die Per ioden der  Atomschwin-  
gungen verltiuft, l iegt exakte  Resonanz vor, und die Uber- 
gangszeit-  ist nach G1. (4) yon der Gr6Benordnung h/U, wo 
U wieder  die e lektros ta t ische Wechse lwi rkung  der pulsie- 
renden Ladungen benachbar t e r  Molekiile ist, die al lerdings 
wegen  deren N~ihe nicht mehr  als die zweier  aus- 
dehnungs loser  Dipole zu berechnen  ist, Da U aueh die 
Frequenzbre i te  des Absorp t ionsspekt rums best immt 

t l)  Al l e rd ings  t rag t  auch die V e r t e i l u n g  der  A n r e g u n g  auf e ine  
groSe Zahl  yon Einze lmolekf i len  sowie  die  Z a h i g k e i t  der  po lymere~  
L6sung zur V e r r i n g e r u n g  der  inneren  LSschung bei. 
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(U~h.~.) ,  ist die Ubergangszeit etwa gleich deren rezi- 
prokem Wert (I0--~4 sec). 

Die Auswirkung dieser raschen Ubertragung ist da- 
durch beschrfinkt, dab mit der Zahl der yon der An- 
regung erfal3ten Molek/ile a u c h  die Dauer des An- 
regungszustandes abnimmt, da die in  Phase schwingenden 
Molektile rascher ausstrahlen als ein einze]nes. Eine 
Abschfitzung auf dieser Grundlage ergibt, dab die Aus- 
breitung der Anregung auf maximal etwa 1000 Molekfile 
beschrfinkt ist. Wenn die MolekiilzahI in Polymeren 
grSBer sein sollte, ist die Energiewanderung in ihm auf 
e inen  solchen Bereich beschrhnkt. 

7. Anwendung auf biologische Systeme. ZU den ein- 
gangs erwfihnte n biologischen Probtemen zuruckkehrend, 
soil untersucht werden, ob y o n  den beiden hier betrach- 
teten Mechanismen der Energiewanderung einer zur Er- 
kl~rnng der do~t beobachfeten- Erscheinungen in Frage 
kommt. Beim Assimilationsproblem sind'die Eigenscbaf- 
ten des Chlorophyllmolekfils fiir derarfige Ubertragungs- 
prozesse sehr gfinstig. Der starken Absorptionsbande im 
Rot bei 65,00 .AE (38) entsDricht ein hohes Ubergangs- 
moment und damit eine starke Wechselwirkunq zwischen 
angeregten und unangeregten Motekfilen. Die intensive 
Fluoreszenz in geeigneten L6sungsmitteln beweist die 
Abwesenheit energieverzehrender Prozesse innerhalb des 
Molekfils. 

Der bei den Polymeren vorliegende Energiefiber- 
tragungsmechanismus kommt jedoch eindeutig nicht in 
Frage. Das Absorptionsspektrum des Ch]0rophyll im Blatt 
ist n~mlich yon dem der verdfinnten L6sung nur wenig 
verschieden (8), wfihrend mit jenem Mechanisn~us not- 
wendig ein e so wesentlicbe Verfinderung des Spektrums 
verbunden ist, wie sie ifl Assoziaten oder Polymeren 
vorliegt. Es erscheint daher nur der erste, unter 4. be- 
handelte Mechanismus m6glich, der auch in mfBig kon- 
zentrierten Parbstoffl6sungen die Energiewanderung be- 
wirkt, ohne dab dabei das Spektrum gefindert wfirde. 
Bei fluoreszierenden Farbstoffen ist allerdings bisher in 
keinem Palle eine Energiewanderung fiber so viele Mole- 
kfile hinweg festgestellt worden, wie sie ,im Assimila- 
tionsapparat offenbar vorliegt. Wie bereits unter 4: er- 
w~bnt, tritt bei den Konzentrationen, die eine Wanderung 
in diesem AusmaB gestatten wtirden, LSschung ein, indem 
die Energie entweder ,dutch Ubertragung zu vorhande- 
hen Doppelmotekfi[en oder durch Bildung solcher aus 
angeregten und nnangeregten Einzelmolektilen ver- 
nichtet wird. 

Nun sind aber durchaus Bedingungen denkbar, unter 
denen auch bei hSheren Konzentrationen Assoziate wader 
vorhanden sind, noch nach der Anregung gebildet war- 
den k6nnen. Es w.fire hierzu nur" notwendig, dab jedes 
Chlorophyllmolekfit einzeln genfigend t ief  in einen zu- 
gehSrigen EiweigkSrper eingelagert oder an einer deft- 
nierten Stelle e ine r  zusammenh/ingenden Eiweil3struktur 
gebunden w~re. Die quantitative Behandlung eines 
solchen Modells unter Zugrundelegung der bier ent- 
wickelten Theorie, erscheint allerdings in Ermangelung 
ausreichender Unterlagen noch nicht m6glich. 

Nhnlich liegen die Verh~ltnisse bei dem Ene~:gievvande- 
rm~gsproblem der Zellkernsubstanz. Die bei l~ings~en 
Wellen absorbierenden Stoffe, die in dieser enthalten sind, 
sind die Nucleins~uren und aromatischen Aminosfiuren, 
deren Absorption zwischen 2500 .~E und 3000 AE liegt. 
Uber deren (natfirlich ultraviolette) Fiuoreszenz die nach 
Analogie verwandter Verbindungen zu erwarten ware, 

scheint nichts bekannt zu sein. Sicher ist aber, dab die 
Elektronenoszi!lationsmomente dieser Verbindungen 
wesentlich geringer als die yon Farbstoffen sind, wo- 
durch die Energiefibertragung nach beiden Mechar~ismen 
sehr beeintrfichtigt ist. Im tibrigen khme auch hier wieder 
nur der erste der beiden in Frage, da die Absorption der 
Stoffe in der Zellkernsnbstanz yon der in tier normalen 
L6sung nicht wesentlich abweicht (vgl. etwa die Mikro- 
spektrogramme-von CASPARSSON (3) oder die Absorp- 
tion des Tabakmosaikvirus (2)). 

hs war.keineswegs Aufgabe dieser Abhandlung, das 
Auftreten der vielumstrittenen Energiewanderung ohne '  
materiellen Trfiger in den biologischen Systemen sicher- 
zustellen. Eine endgfiltige Klfirung der hier vorliegenden 
Mechanismen dfirfte wohl erst auf Grund einer v,oll- 
st~ndigeren Kenntnis der physikalisch-chemischen Struk- 
tur der zugrundeliegenden Materie mSglich sein. Es 
sollte nur gezeigt warden, dab jene Art der Energie- 
wanderung bei nichtbiologischen Systemen hhufiger ist, 
als allgemein angenommen wird, und dab es sich be i  ihr 
um eine theoretisch im wesentlichen gekl/irte Erschei- 
nung handelt. Die Voraussetzungen ihres Auftretens 
dfirften nunmehr zu iibersehen sein. We diese bei biolo- 
gischen Systemen erffillt sind, ist die Energiewanderung 
selbstverst/indtich bei der Deutung der beobachteten 
Lichtwirkungen mit zu berfi~ksichtigen. 

Niedernjesa, Kr. G6ttingen. 
E i n g e g a a g e n  am 27. S e p t e m b e r  1946. 
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D a s  Hirschgeweih. 
Eine vierte Vorlesung yon H. KRIEG. 

Um das Geweih der Cerviden, eine fast pflanzen- die Erklarung aller Entwicklung sind, und gerade an 
8hnliche Erscheinung ant dem Haupte yon Saugetieren, ihm mit seiner rhythmischen und raschen Neubildung 
ranken sich Fragen, welche zugleich Grundfragen ffir und seine r freien, in allen Stadien sichtbaren Spros- 


