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In der letzten Stufe wurden durch Trifluoressig-
sdure alle Schutzgruppen abgespalten. Nach Fillen
mit Ather lag die Verbindung als Trifluoracetat vor.
Die Aminosadurenanalyse lautet (erwartete Werte in
Klammer) :

Asp 1,01 (1);
Ala 5,02 (5);
Pro 2,84 (3);
Arg 2,42 (3).

Glu 7,12 (7); Gly 7,13 (7);
Val 1,00 (1); Leu 5,31 (5);
Lys 1,06 (1); NH;4.,70 (5);
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Das korrekte Asp/Val-Verhiltnis zeigt das Ge-
lingen der Verkniipfung von [1—9] mit [10—33]
an, da Asp nur im ersteren, Val nur im letzteren
Teilstiick vorkommt. Erniedrigte Werte fiir Arg, wie
sie hier gefunden wurden, beobachteten wir auch
bei der Aminosdurenanalyse wohldefinierter Zwi-
schenprodukte.

Im Papierelektropherogramm war die Laufstrecke
des Triacontatripeptids bei 400 V und 3 Stdn. Lauf-
zeit in 20-proz. Ameisensdure 8,1 cm. Hierbei trat
in geringerer Menge ein Nebenprodukt mit einer
Laufstrecke von 7,6 cm in Erscheinung.

Optimierung der oxydativen Spaltung mit Mn0,°/JO,°

II. Mitteilung: Dien- und Trienfettsiuren

GERNOT GRIMMER und JURGEN JACOB

Universitit Hamburg

(Z. Naturforschg. 24 b, 1004—1008 [1969] ; eingegangen am 14. April 1969)

Es wird eine Optimierung der oxydativen Spaltung von Doppelbindungen mit Mn0,©/JO,© bei
Dien- und Trienfettsduren beschrieben. Erwartungsgemafl zeigte sich, dal3 die Ausbeute der Haupt-
reaktion wesentlich von der Reaktionsdauer und der Permanganatmenge abhéngt. Unter optimalen
Bedingungen findet man 1,5—1,7% Uberoxydations-Produkte.

Auch die bei der Spaltung entstehende Malonsdure wird zu ca. 90% erfal3t.

Bei der oxydativen ozonolytischen Spaltung von Linol-

und Linolensduremethylester entstehen

im Gegensatz zur MnO,®/J0,®-Spaltung neben den Hauptkomponenten weitere nicht identifizierte

Produkte.

Die Vorteile der oxydativen Spaltung mit Mn0,®/JO,© liegen in einer einfachen Durchfiihrung,
der exakten Dosierbarkeit des Oxydationsmittels und der geringen Uberoxydation.

Wir haben kiirzlich tiber die Optimierung der
oxydativen Spaltung von Monoenfettsduren mit
MnO,°/J0O,° berichtet!. Es soll jetzt die Optimie-
rung dieser Methode fiir Dien- und Trienfettsduren
im Mikromafistab beschrieben werden.
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spektrometrie 26728 erschienen. Die beiden oxydati-
ven Spaltungsmethoden sind wiederholt verbessert
und kritisch untersucht worden.

Die anfangs in Chloroform, Methanol oder Me-
thylenchlorid ausgefiihrte Ozonolyse ® % fithrte nur
zu maligen Ausbeuten; diese konnten durch Ver-
wendung von Pentan” bzw. Schwefelkohlenstoff 8
verbessert werden.

Die hydrierende Spaltung? !! der Ozonide lie-
fert angeblich zwar keine !> 3 oder nur wenig® Ne-
benprodukte; jedoch ist die gaschromatographische
Auswertung der freien Aldehyde schwierig !4, da
diese einerseits relativ schnell weiterreagieren !* und
sich andererseits die niedrigen Vertreter nicht un-
gaschromatographieren 15 Diese
Schwierigkeiten lassen sich teilweise entweder durch
direkte Hydrierung der Ozonide im Einspritzblock
des Gaschromatographen ? oder durch gaschromato-
graphische Trennung der 2.4-Dinitrophenylhydra-
zone 17 umgehen.

zersetzt lassen

Die oxydative Spaltung der Ozonide* 819 lie-
fert dagegen zahlreiche Nebenprodukte und erheb-
liche Uberoxydation. Nach pyrolytischer Spaltung
im Einspritzblock des Gaschromatographen ist auch
eine direkte gaschromatographische Analyse der
Ozonide moglich '?; sie liefert jedoch wegen ihres
vergleichsweise uniibersichtlichen Verlaufes zahl-
reiche Spaltstiicke, was eine quantitative Auswer-
tung unmoglich macht.

Die quantitative Erfassung des Malondialdehyds
ist bislang ungelost.

Bei der oxydativen Spaltung mit Mn0,°/J0O,° ist
wiederholt auf den quantitativen Verlauf und die nur
geringe Uberoxydation dieser Reaktion hingewie-
sen worden 2123, Durch Extraktion der Spaltstiicke
mit Tetramethylammoniumhydroxid ?® ist die Me-
thode kiirzlich verbessert worden.

Nahezu alle erschienenen Arbeiten lassen aber
entweder eine quantitative Bestimmung der wieder-
gefundenen Bruchstiicke bezogen auf das Ausgangs-
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material oder eine kritische Auseinandersetzung
mit der Uberoxydation vermissen.

Dagegen finden sich nach der Spaltung nativer
Fettsduregemische einer Kettenldnge unter den Di-
carbonsduren regelmillig neben der Hauptkompo-
nente wechselnde Mengen kiirzerkettiger Dicarbon-
sduren, die entweder das Vorhandensein von Dop-
pelbindungsisomeren anzeigen oder es vortduschen.
Die Frage, ob es sich hierbei um Artefakte handelt,
lafit sich nur bei Verwendung isomerenfreier Dien-
und Trienfettsduren als Testsubstanzen fiir die Spal-
tung entscheiden.

Da einerseits gaschromatographisch einheitliche
9c¢.12¢-Octadecadien- und  9c¢.12¢.15¢-Octadeca-
triensdure aus nativem Material leicht zugénglich
ist?® und wir andererseits 8c.11c-Octadecadien-
sidure synthetisch dargestellt haben 3’, lag es nahe,
die Spaltungsmethode nochmals systematisch zu
untersuchen und sie fiir die Dien- und Trienséuren
zu optimieren.

Material und Methode
Material

Die Herkunft der zur Spaltung eingesetzten
8c.11c- und 9c.12c¢-Octadecadien- resp. 9c.12¢.15¢-
Octadecatriensdure haben wir bereits beschrie-
ben 2% 30 Die Einheitlichkeit des Ausgangsmaterials
wurde gaschromatographisch an verschiedenen Ka-
pillarsdulen, die sowohl cis/trans- als auch posi-
tionsisomere Fettsduremethylester auftrennen, tiber-
prift.

Die Reinheit der 9c.12¢-Octadecadien- bzw.
9c¢.12¢.15¢-Octadecatriensdure betrug 99,8 Prozent.
Die synthetisch dargestellte 8c.11c-Octadecadien-
bzw. 8.11-Octadecadiensidure war 98,9-prozentig.

Gaschromatographie

Gerit: Perkin-Elmer, Uberlingen, Typ F7/4H
mit FI-Detektor und elektronischem Integrator D 2.
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Zur Analyse der Polyenfettsduremethylester wurden
folgende Saulentypen verwendet:

1. 50-m-Kapillarsiure, @ 0,25 mm, Perkin-
Elmer 1G54, stationdre Phase: Diathylenglykol-
adipat-polyester bei 170°; 1 ml Ny/Minute. 27 000
theoret. Bodeniiquivalente (HETP) fiir Olsdure-
methylester.

2. 50-m-Kapillarsdure, @ 0,25 mm, Perkin-El-
mer 1G1, stationdre Phase: Apiezon bei 190°; 1 ml
N,/Minute. 106 000 HETP fiir Olsiduremethylester.

3. 25-m-Kapillarsiule, ¢ 0,25 mm, Perkin-El-
mer 2G51, stationdre Phase: Butandiolsuccinat-
polyester bei 170°; 1 ml N,/Minute. 35000 HETP
fir Azelainsduredimethylester.

Die Dicarbonsduremethylester wurden an Saule
(3) sowie zusitzlich an einer

4. 2-m-Stahlsiule, () 3 mm, stationire Phase:
Diithylenglykolsuccinat 20% auf Celite bei 190°;
35ml N,/Min. (3600 HETP fiir Azelainsiduredime-
thylester) untersucht.

Beide Saulen (3 und 4) erlauben die Auswer-
tung des Malonsiuredimethylesters bei 160°.

Die Monocarbonsduren lassen sich als freie Sau-
ren auf

5. 2-m.-Stahlsdulen, @ 4,65 mm, mit Porapak Q
bei 210 —250° und 37 ml Ny/min (1260 HETP fiir
Capronsédure) oder als Methylester an den Sédulen
1, 3 und 4 trennen.

Die 2.4-Dinitrophenylhydrazone wurden an einer
6. 2-m.-Stahlsidure, (O 4,65 mm, stationire Phase:
SE 52, 5% auf Celite 545 bei 255° und 35 ml
N,/Min. (1200 HETP fiir Pentanal-2.4-dinitrophe-
nylhydrazon) untersucht.

Beschreibung eines Spaltansatzes mit Mn0,°/]10,°

Linolensduremethylester (2,60 mg = 0,0089
mMol) wurden in 90-proz. wallr. tert. Butanol
(2,5ml) gelost und 2-proz. wilir. NaJO,-Losung
(2,77ml = 0,213 mMol = 24 Mole/Mol Ester),
1-proz. walir. K,CO4-Losung (1,1 ml = 0,08 mMol
= 9 Mole/Mol Ester) sowie eine 0,1-proz. wafr.
KMnOy-Losung (0,8 ml = 0,005 mMol = 0,57
Mol/Mol Ester) zugegeben und bei 20° 4 Stdn.

stehengelassen.

Danach wurde der Ansatz portionsweise mit
festem Na,SO; entfarbt und mit walr. 2-n. KOH
alkalisch gemacht. Nach Abdampfen des Butanols
bei 45° im Vakuum (20 Torr) zur Trockne wurde

G. GRIMMER UND J. JACOB

mit 2-n. Schwefelsdure angesduert und durch zwei-
malige Extraktion mit der 10-fachen Menge Ather
alle Siuren ausgeschiittelt. Aus der Atherphase wur-
den die Sduren mit etwas mehr als der berechneten
Menge n/10-NaOH (0,5—1 ml) extrahiert und
nach Abdampfen des Losungsmittels mit 5-proz.
methanolischer HCI in die Methylester uberfihrt.

Ozonolyse von Linolensiuremethylester

Linolensduremethylester (29,2mg = 0,1 mMol)
wurde in Essigester (15ml) und Eisessig (10 ml
gelost, mit einer Spur Sudanrot versetzt und bei 0°
bis zur beginnenden Entfirbung des Indikators
Ozon eingeleitet. Der Ansatz wurde halbiert und
der eine Teil zur oxydativen Spaltung, mit Eisessig
(5 ml) und 30-proz. H,O, (1 ml) versetzt, 3 Tage
bei 377 stehengelassen. Nach Zugabe einer Spur
PtO, wurde kurz zum Sieden erhitzt und die Mono-
carbonsiduren sowie die Dicarbonsdurehalbester in
der iblichen Weise extrahiert und gaschromatogra-
phisch untersucht.

Der andere Teil des Spaltansatzes wurde mit
PtO,/H, hydriert (reduktive Spaltung) und die ent-
sprechenden Aldehyde mit 2.4-Dinitrophenylhydra-
zin in die 2.4-Dinitrophenylhydrazone iiberfiihrt.
Diese wurden an der Saule (6) gaschromatogra-
phisch untersucht.

Ergebnisse
Spaltungen unter verschiedenen Bedingungen

In den Tabn.1 und 2 sind die Resultate einiger
Spaltungen unter verschiedenen Bedingungen wie-
dergegeben, wihrend Tab. 3 alle Bruchstiicke zweier
optimierter Spaltungen (in Molen ausgedriickt) wie-
dergibt.

Die Tab. 4 gibt die Ergebnisse der ozonolytischen
Spaltung von Linol- und Linolensduremethylester
mit anschlieflender oxydativer Spaltung der Ozonide
wieder.

Die am Beispiel des
durchgefiihrte hydrierende Spaltung der Ozonide
mit nachfolgender Gaschromatographie der 2.4-Di-
nitrophenylhydrazone ergab 0,83 Mol Athanal-2.4-
dinitrophenylhydrazon pro Mol Hexanal-2.4-dinitro-
phenylhydrazon, was einer relativen Ausbeute von
837 entspricht. Der gleichzeitig entstehende 9-Oxo-
nonansdure-methylester wurde dabei nicht erfaf3t.

Linolsduremethylesters
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OPTIMIERUNG DER OXYDATIVEN SPALTUNG MIT Mn0,°/JO,° II 1007

Reakt.- MnOy’- Spaltprodukte Ausgangs-
Substanz Zeit Menge [Mol-9%,] material
[Stdn.] [Mol/Mol [Mol-9,]
Ester] D7 Dg Dg
9c.12c-Octadecadien
siuremethylester 1 0,11 — 0,3 374 62,0
2 0,11 — 0.4 55,9 43,7
3 0,11 — 0,4 85.9 13,7
4 0,11 0,2 1,6 98,2 —
5 0,11 1,1 2,9 96,0 —
4 0,05 — 0,3 88,7 11,0
4 0,50 1,0 24 96,6 —
8.11-Octadeca-
diinsduremethylester 4 0,10 0,9 98.9 (0,29, De) —
8c.11c-Octadecadien-
sduremethylester 4 0,10 0,5 97,0 2,56 —

Tab. 1. Oxydative Spaltungen von Dien- bzw. Diincarbonsduremethylestern mit MnO,©/JO,©. Konstant gehaltene Bedin-
gungen: 6 Mole K,COg und 16 Mole NaJO, pro Mol Ester, 20°. D; = Heptan-1.7-disdure (Pimelinsdure) ; Dg = Octan-1.8-

disdure (Korksdure); Dy = Nonan-1.9-disdure (Azelainsdure).
Bedingungen Reakt.-Zeit ~ MnO4°-Menge Spaltprodukte Ausgangs-
[Stdn.] [Mol/Mol Dy Dg Dy material
Ester]
24 Mole NaJO4/Mol Ester 4 0,89 0.4 2,7 96,9 -
9 Mole K»CO3,
15 Mole NaJO4/Mol Ester 5 0,20 2,6 2,7 92,8 2,5
9 Mole K>COg3,
24 Mole NaJO4/Mol Ester 1 0,00063 0,9 1,1 15,5 82,5
1 0,051 0,7 1,2 43,6 54,5
1 0,500 0,9 0,8 78,0 20,3
2 0,00088 0,9 1,9 19,2 78,0
2 0,038 0,8 1,6 82,0 15,6
2 0,500 1.4 0,8 91,6 6,2
4 0,160 1,5 1,4 95,3 1,8
4 0,460 1,6 L7 95,7 1,0
4 0,490 1.4 1.7 96,2 0,7
4 0,540 1,2 1,7 97,1 —
4 0,710 2,0 5,2 92,8 —
4 0.820 1.7 6,5 91,8 -

Tab. 2. Spaltungen von 9c.12c.15¢-Octadecatriensdure mit Mn0,©/JO,° (20°).

Spaltprodukte in Mol/Mol Ester
Substanz Propion- Capron- Onanth- Malon- Pimelin- Kork- Azelain-
saure saure siaure sdure saure sdure sdure

(a) 9c.12¢-Octa-

decadiensiure-

methylester — 0,93 — 0,92 0,002 0,02 0,98
(b) 8c.11c¢-Octa-

decadiensiure-

methylester — — 0,92 0,91 0,005 0,97 0,03
(¢) 9c.12¢.15¢-Octa-

decatriensidure-

methylester 0,91 — — 1,80 0,01 0,02 0,97

Tab. 3. Optimierte Spaltungen von Dien- und Triensiduren. Bedingungen: (a) und (b) 4 Stdn., 0,1 Mol MnO,®/6 Mole
K,CO3/16 Mole NaJO, pro Mol Ester, 20°. (c) 4 Stdn., 0,54 Mol MnO,®/9 Mole K,CO;/24 Mole NaJO, pro Mol Ester, 20°.
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Dicarbonsiduren nach der

Eingesetzte Verbindung Spaltung

D Dg  Dg [Mol-9]
Linolsdure-methylester 2.4 3.0 94.6
Linolensaure-methylester 3.1 1,7 95,2

Tab. 4. Ozonolytische Spaltung von Polyensdure-methylestern
mit anschliefender oxydativer Spaltung der Ozonide (unter
ausschlief3licher Beriicksichtigung der Dicarbonsduren).

Terteilung von Malonsiure und Nachwets
als Methylester

Um bei Spaltansitzen auch die Malonsdure als
Oxydationsprodukt der Gruppierung

=CH-CH,-CH=
zu erfassen, wurde zunidchst deren Verteilungskoeffi-

zient zwischen Ather und Wasser bestimmt. Die Er-
gebnisse gibt die Tab. 5 wieder.

_Verhiltnis Einwaage  Auswaage  Auswaage
Ather/Wasser Atherph. Wasserph.
[mg] [mg] [mg]
1:1 1. Extr. 606,1 52,1 554,0
2. Extr. 50,0 504,0
10:1 1. Extr. 426,1 269,0 157,1
2. Extr. 100,0 57,1

Tab. 5. Verteilung von Malonsiure zwischen Ather und
Wasser.

Die Tabelle zeigt, dal} bei zweifacher Verteilung
zwischen 10 Tln. Ather und einem TI. Wasser 887
der Malonsidure mit Ather extrahierbar sind.

Beriicksichtigt man diese Ausbeute sowie die rela-
tive Anzeige des Malonsduredimethylesters im FI-
Detektor bei der gaschromatographischen Auswer-
tung der Spaltprodukte der MnO,°/JO,°-Spaltung,
so erhilt man eine fast quantitative Ubereinstim-
mung der gefundenen mit der zu erwartenden
Menge Malonsdure. Durch Veresterung mit Diazo-
methan laft sich Malonsédure als Methylester an den
Siulen (3) und (4) bei 160° quantitativ bestim-
men.

OPTIMIERUNG DER OXYDATIVEN SPALTUNG MIT Mn0,°/J0O,® II

Diskussion

Die Optimierung der oxydativen Spaltung mit
Mn0,°/JO,° von Dien- und Trienfettsduren zeigt.
daf} die Zusammensetzung der Spaltstiicke und da-
mit der Wert der Methode neben dem pH-Wert er-
wartungsgemdl ganz wesentlich von der Reaktions-
dauer und der Permanganatmenge abhingt. Ob-
gleich die Spaltung quantitativ verlduft, beobachtet
man eine Uberoxydation von maximal 1,5-1,7
Prozent. Damit gestattet das Verfahren Isomere
neben einer Hauptkomponente nachzuweisen, sofern
der Gehalt an diesen = 2% ist. Die Mono- und Di-
carbonsduren der Spaltung stimmen gut tberein.

Bei Berticksichtigung des Verteilungskoeffizien-
ten von Malonsdure im System Ather — Wasser lift
sich die bei der Spaltung von Fettsduren haufig vor-
kommende Gruppierung =CO-—-CH,—-CH= zu
ca. 907% als Malonséure fassen.

Vergleichsweise wurde sowohl Linol- als auch
Linolensduremethylester der ozonolytischen Spal-
tung unterworfen. Die Resultate mehrerer Spalt-
ansitze unter ublichen, allerdings nicht optimierten
Bedingungen zeigten nach oxydativer Spaltung der
Ozonide mit H,0,/Eisessig bei 377 neben Azelain-
sdurehalbester zahlreiche nicht weiter identifizierte
Komponenten, deren Anteil bis zu 507 ausmachen
kann. Betrachtet man die entstandenen Dicarbon-
sduren, so konnten auch hier nach Veresterung mit
methanolischer HCl nur 957 Azelainsiduremethyl-
ester neben 3,1% Pimelin- und 1,7% Korksidure-
methylester  gaschromatographisch  nachgewiesen
werden. Die quantitative Erfassung von Malonsaure
ist unter diesen Bedingungen ausgeschlossen. Die
hydrierende Spaltung der Ozonide dagegen ldf3t eine
Auswertung der Malonséure zu.

Die Vorteile der oxydativen Spaltung mit MnO,°/
JO,® liegen in ihrer einfachen Durchfiihrung, der
exakten Dosierung des Oxydationsmittels und der
damit verbundenen sehr begrenzten Uberoxydation
(ca. 1.5-1.7%). ihres einheitlichen und quantita-
tiven Verlaufs und ihrer guten Reproduzierbarkeit.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Chemilumineszenz von Redoxreaktionen mit molekularem Sauerstoff *

2. Teil: Reaktionskinetische Analyse und analoge Berechnung der Autoxidation
des Cysteins in Gegenwart von Cu(II)-Katalysatoren
J. STAUFF und F. NIMMERFALL

Institut fiir Physikalische Biochemie und Kolloidchemie im Institut fiir Physikalische Chemie
der Universitdt Frankfurt am Main

(Z. Naturforschg. 24 b, 1009—1015 [1969] ; eingegangen am 5. April 1969)

Um den Mechanismus der Reaktion des Cysteins mit molekularem Sauerstoff in Gegenwart von
Komplexen des zweiwertigen Kupfers als Katalysatoren zu ermitteln, wurden Messungen der Chemi-
lumineszenz, der Sauerstoff- und der Cysteinkonzentration in Abhdngigkeit von der Zeit vorgenom-
men. Variation der Konzentration der Reaktionsteilnehmer fithrte zu MeBlergebnissen, die die Auf-
stellung eines Reaktionsschemas gestattete. Das hieraus abzuleitende System nichtlinearer Differen-
tialgleichungen fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten wurde in einem Analogrechner gelost, wobei
Ubereinstimmung zwischen Rechnung und MeBergebnissen sowohl fiir die Zeitabhingigkeit als
auch fiir die Konzentrationsabhingigkeit gefunden wurde.

Die Untersuchung des zeitlichen Ablaufs der
Chemilumineszenz von Oxidationsreaktionen bietet
die Moglichkeit, nahere Einblicke in ihren Reak-
tionsmechanismus zu gewinnen, da die Lichterzeu-
gung eine Funktion der dabei intermedidr gebilde-
ten 0,°-Radikale ist.

So konnte im 1. Teil der Arbeit! nachgewiesen
werden, dal die Autoxidation des NaSH und des
Cysteins bzw. Glutathions in Gegenwart von Schwer-
metall-katalysatoren iiber Sauerstoffradikale ver-
lauft, wobei diese nicht in freier Form auftreten,
sondern an Schwermetalle gebunden sind. In dieser
Arbeit sollen weitere experimentelle Tatsachen mit-
geteilt werden, die zur Aufklirung des Reaktions-
mechanismus dienen konnen. Die Methode der
Variation der Konzentrationen der Reaktionsteil-
nehmer bildet den Ausgang fiir eine reaktionskineti-
sche Analyse; ein Vergleich dieser Daten mit den
Ergebnissen der Simulation des Reaktionsablaufs
auf einem Analog-Computer soll dann zeigen, wie
weit experimentelle Befunde und Modellrechnungen
in Einklang zu bringen sind.

Fiir die Diskussion der Reaktionsweise der Oxida-
tion mit molekularem O, sind zwei Beispiele ge-
wahlt worden, die zunachst ein verschiedenes Verhal-
ten vermuten lieBen, sowohl in bezug auf den Reak-
tionsweg als auch auf die Erzeugung der Chemi-
lumineszenz. Das erste Beispiel ist die Reaktion
Cystein + O, in Gegenwart von Cu(NH;),2®, das
zweite betrifft die gleiche Reaktion jedoch in Gegen-
wart von Cu-FMN (FMN = Flavinmononucleotid
= Riboflavinphosphat). Bei letzteren riihrt die be-

* 8, Mitteilung iiber die Chemilumineszenz von Oxidations-
reaktionen.

gleitende Chemilumineszenz nicht allein von ange-
regten O,-Spezies, sondern auch von im Verlauf der
Reaktion angeregtem FMN (bzw. FMN-Cu-Kom-
plex) her.

Experimentelles

Zur Messung des zeitlichen Ablaufs der Chemi-
lumineszenz und der O,-Konzentration wurde die in
L. c. ! beschriebene Apparatur benutzt. Eine grobe Ab-
tastung der Chemilumineszenz-Spektren wurde mit
Kantenfiltern vorgenommen. Eine zu diesem Zweck
konstruierte kreisformige Filterkassette F kann zwi-
schen MeBkiivette und Multiplier eingebaut werden.
Sie enthilt eine Aluminiumscheibe mit zwei Offnungen
fiir das Arbeiten mit und ohne Filter. Beim Einlegen
der Filter durch eine Gewindedffnung im Kassetten-
mantel bedeckt der 6ffnungsfreie Teil der Scheibe den
Signalempfdnger und dient so als Shutter. Es wurden
Filtergliser der Reihen RG, OG, GG, WG der Fa.
Schott & Gen., Mainz, verwendet.

Die Lage der Absorptionsbanden wurde durch die
Wellenlidnge fiir 50% Durchlissigkeit charakterisiert.
Wenn man 2 Filter nacheinander in den Lichtweg
bringt, so ist die Differenz der Photonenstrome i, pro-
portional der Durchschnittsintensitit Ip der Lumines-
zenz zwischen den Filterkanten. Der Proportionalitits-
faktor hiangt von der Differenz der Filtertransmissionen
T{—T5 und der Empfindlichkeit des Signalempfingers
0 ab. Zur Berechnung wird die mittlere Quantenaus-
beute des Signalempfingers im betreffenden Intervall
benutzt.

Das Fluoreszenzspektrum des FMN wurde mit einem
Zeiss PQM II Spektrometer mit Fluoreszenzzusatz
ZFM 4 aufgenommen.

Zur Herstellung der Losungen wurde tridest. Wasser
verwendet. Die Substanzen waren von der Qualitat

1 J. Staurr u. F. NiMMERFALL, Z. Naturforschg. 24 b, im
Druck.
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