
61o Besprechungen.  Die Natur- 
wissenschaffe*~ 

Ober das Auftreten 
eines metastabilen, aktiven Sauerstoffmolekfils bei 

sensibilisierten Photo-Oxydat ionen,  
In einer Reihe yon interessanten Arbeiten iiber die sen- 

sibilisierte Photooxydation versehiedener Substrate durch 
fluoreszenzf~hige Farbstoffe, ist GAFFRON 1 ZU dem Ergebnis 
gekommen, dab prim~ir das Substrat (Accepter) ,,aktiviert" 
wird und nicht der Sauerstoff. Die neueren Ubertegungen 
yon J. FRANCE ~ haben zu einem tieferen Verst~ndnis dieser 
Auffassung gefiihrt. 

Schon vor einiger Zeit ist der Verfasser zu demselben 
Ergebnis geIangt, beim Studium der Fluoreszenz15sehtmg 
versehiedener fluoresziereuder Farbstoffe (Eosin, Uranin, 
Trypaflavin) dutch Sulphit trod Arsenit im Zusammenhang 
mit der sensibilisierten Photooxydation dieser Substrate 
dutch moiekularen Sauerstoff. 

Der Primgrprozeg besteht hier darin, dab der Farbstoif 
(iv) ein Quant (/~ v) absorbiert unter Bildung eines angeregten 
Zustandes (i~'/~v). Diese angeregten Farbstoffmolekiile k6n- 
nen ihre Energie 

a) unter Fluoreszenz als Lieht abgeben, 
b) den Quant auf, z. B. das Sulfition, iibertragen in der 

Reaktion : 
S03 = I-IOH + (FAy) = F +  SO~- + O H -  + H ,  

welehe somit den ElementarprozeB tier Ftuoreszenzl6sehung 
dutch Sulfit~onen darstellt. Diese Reaktion ist analog dem 
EtementarprozeB des EIektronenaffinit~tsspektrums von 
FRANCE und HABER 3 mit einem wesentlichen Untersehied, 
dab n~mlich bei der direktenEinstrahIung yon Lieht w~ihrend 
des Elektronenspruuges im allgemeinen keine Energie aus 
der Versehiebung der Kerne gewonnen werden kann (FRANCE- 
CoNDo~-Prinzip). Wird aber der Quant - -  Me in Rkt. (b) - -  
im StoB zweiter Art dutch das angeregte Farbstoffmolekiil 
iibertragen, so kann man noeh betriehtliche Energien aus der 
potentiellen Energie der sehweren Massen gewinnen. Wit 
denken dabei in erster Linie an den Gewinn der Hydratations- 
energie der gebildeten Ionen (SO s - ,  OH - ) ;evt l .  kann man 
aueh Energie aus einer voriibergehenden Bindung (Adsorp- 
tion) zwischen Farbstoff und einem der entstehenden Radi- 
kale gewinnen. Man versteht auf diese Weise, dab man bei 
diesen sensibiIisierten Reaktionen mit eineln kleineren Quant 
auskommen kann als bei direkter Bestrahlung. 

Fiir den AktivieruugsprozeB besteht aber noeh eine 
andere M~3gliehkeit. Ist niimlieh der Farbstoff imstande, 
photoehemisch Wasserstoffatome (oder ein auderes Radikal) 
abzudissoziieren (diese Photodissoziation kann entweder 
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direkt erfolgen oder im StoB zweiter Art mit einem an- 
geregten Farbstoffmolekfil als ElementarprozeB der Selbst- 
ausl6sehung.), wie dies FRAIeCE 1 fiir das Chlorophyll wah~- 
scheinlich gemacht hat, so kann dann entweder: 

~) Wiedervereinigung der Radikale statt~;,lden (evtl. 
unter ChemiIuminiszenz), oder 

/~) bei Gegenwart yon Sauerstoff werden die H-Atome 
(oder Radika]e) veto 02-Molekiil weggefangen unter Bildung 
von HO~, (so dab dann die Chemiluminiszenz unterbleibt), 
Das so gebildete HO~-Radikat kann den Accepter angreifen 
und danait prinzipiell die Oxydationsreaktion auslSsen. 

Der eben beschriebeue Fali kommt weal im allgemeinea 
nieht sehr hliufig vet, doch scheint er yon Bedeutung. zum 
Verst~ndnis der Kautskyschen Yersuche e fiber die im innigen 
Gemiseh mit Trypaflavinadsorbat ,,sensibilisierte" Oxydatiort 
yon p-Leukanilin-Silieagel-Adsorbat, wobei man auf eine 
gasf6rmige, stark oxydierende Molekelart, yon begrenzter 
Lebensdauer, sehliel3en kann. Naeh unserer A uffassung ist 
es nun das HO2-Radikal, welches die Rolle spielt, die 
i4:AUTSKV dera aktiven Sauerstoff zuschreibt. 

Es seheint somit m6gliel/, alle Erseheinungen der photo- 
dynamischen Oxydationen ohne Annahme einer metastabilen 
aktiven Sauerstoffmodifikation zu erkl:ren, so dab aueh 
diese Reaktionen im Rahmen der allgemeinen Theorie der 
Autoxydation 3 ihren PIatz finden. 

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

In f ra ro t -Aufnahmen  von Chromverbindungen,  
Es wurde gefunden, dab die verschiedensten Verbin- 

dungen des Chroms (Salze des drei- und sechswertigen 
CAroms, Perchromate und Chromiake) uItrarotes Lieht im 
Wellenl~ingenbezirk yon etwa 720 bis etwa 88o m#* reflek- 
tierem Diese Reflexion ist yon der im sichtbaren Tell des 
Spektrums unabh~ngig. Einige wenige Chromsalze, wie 
CrC13, CraS S, CreO 3 u. a. wirken bei der Aufuahme aui die 
infrarotempfindliche Platte nieht in demselben MaBe. 
Dieses Verhalten geht anseheinend parallel mit einer mehr 
oder minder direkten Bindung innerhalb des 1%{olekiils der 
ChroInverbindung. 

Da seit etwa 18oo Chromverbindungen in der Malerei ein- 
gefiihrt sind und die meisten Chrorasalze Ultrarot reflektieren, 
so besteht die M~igliehkeit, moderne Gem~lde sowie sonstige 
Anstriehe mittels der Infrarotphotographie evtl. zu identi- 
fizieren bzw. F~isehungen naehzuweisen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt; n~ihere Einzelheiten 
werden in der Phot. Ind. mitgeteiIt. 

Jena, Institut fiir Mikroskopie und Angewandte Optik, 
den 31. Juli I935. J. RzY~zEowsKI. 
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Besprechungen. 
FLIJGGE,  W I L H E L M ,  Statik und Dynamik der 

Schalen ,  Berlin:  Jul ius  Springer I9M. VI I ,  240 S. 
und  98 Abb. 16 cm × 24 era. Preis geh. RM 2 i . - - ,  
geb. RM 22.50. 
~ Die meisten Festigkeits- und Stabilit/~*srechnungen 

der Bau- und Maschinentechnik beziehen sich auf s tab-  
f6rmige t (onst rukt ionste i le  mi t  gerader oder gekrflmm- 
ter  Aehse, oder auf , ,Stabwerke",  d. h. Gebilde, die 
mehr  oder weniger zutreffenderweise als aus  solehen 
St~beu z u s a m m e n g e s e t z t  be t rach te t  werden. Die zu- 
geh6rigen Berechnungsmethoden,  Ansatze  und  End-  
formeln sind im Lanfe der zeit immer' starker ent- 
ma±hema*isiert und -con mechanisehen Begriilen und 
Vorstellungen durchsetzt worden. Infolgedessen kommt 
die Tatsaehe, dab der erste Zugang zu diesen Problemen 
durch' die Durchschlagskrait der mathema*ischen 
SehluBweisen er6ffnet worden ist, dem rechnenden 
Ingenieur kaum noch zum ]gewuBtsein. Da die ge- 

nann ten  Methoden yon  ihm stlindig angewendet  werden,  
so lag es ftir i lm nahe,  ihre Anwendung  auch  da zu ver- 
suchen, we es sich um ausgesprochen wandf6rmige 
Gebilde, ebene oder gekriimmte, handel*. Ffir die letzt- 
genannten hat sich der aus der mathemafischen Elastizi- 
t~itstheorie stammende Name ,,Schalen" eingebfirgert. 
Solche Schalen sind: die Beh:ilter aller Art; Schiffs- 
k6rper, Unterseeboots-Druckk6rper, Ballonhflllen; Tal-- 
sPerren (Staumauern), Schalend:icher, ,,Faitwerke",. 
Schalenkuppeln ; Kesseltrommeln, l~ohrleitungen; 
I)arnpf- und Wasserturbinenl~ufer, sowie deren Ge- 
h:inse; Manometerroh~e und vieles ande~e rnehr. 

Der erw:ihnie Versuch, die zugleieh genfigend sichere 
und wirtsehaftlieh beste Formgebung und I)imensionie- 
rung solcher wandf6rmiger K6rper einschiieglich ihrer 
Verr ippungen mi t  Hilfe der , ,S tabformeln"  zu l i nden ,  
miederholte sich in fast  allen T~ilgebieten der ~i:echnik 
und ebenso, mehr  oder weniger fr~h, die Erkenn*ni$ 


