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Nach Resultaten von Messungen an Fluoreszein und Trypaflavin sind merkliche Abwei-
chungen vom WawiLowschen Gesetz nachweisbar. Der Verlauf der experimentell erhaltenen Aus-
beutekurven wird an die neueren, STepanowschen Uberlegungen anschlieBend diskutiert.

‘ § 1. S. 1. WawiLow fand im Jahre 1927 mittels einer visuellen Methode {1,
.daB die -Quantenausbeute von nur. einen fluoreszierenden Stoff enthaltenden L&-
sungen als Funktion #(1) der Erregungswellenlinge 2 von der kiirzeren Wellen-
ldngen ausgehend nach den ldngeren Wellen in einem breiten Wellenlingengebiet
konstant ist und dann — etwa von der Maximumstélle des Emissionsspektrums
an — steil abfdlit. TuMERMANS spitere photographische spekirophotometrische
Untersuchungen [2] bestitigten die Richtigkeit dieses ,,WAwiLOWschen Gesetzes”.
Gleichzeitig fand er, daBl der Abfall der Ausbeutefunktion n(1) im langwelligen
Gebiet bei Erhéhung der Temperatur weniger ausgeprigt wird. Auch andere Au-
toren [3] fithrten mit verschiedenen Versuchsmethoden Untersuchungen in dieser
Richtung aus, deren Ergebnisse das ‘WAwiLowsche Gesetz ebenfalls zu bestédtigen
schienen,

Da. jedoch emerselts die Genauigkeit der bisherigen Versuche zur Prufung
des WawiLowschen Gesetzes erheblich unter der gegenwirtig erreichbaren Genau-
igkeit. bleibt, und anderseits — wie auch B. I. STEPANOW unlingst darauf hinwies
[4] — die derzeit verfilgbaren Versuchsdaten'im Wellenlingengebiet des abfallen-
den Abschnittes der Funktion n(l) (infolge der geringen Zahl der MeBpunkte)
keinen geniigenden Grund zur theoretischen Erkldrung des Verlaufes von n(2)
bieten, erscheint die experimentelle Bestimmung von »(1) im Falle verschiedener
Lésungen um so mehr angezeigt und zweckmiBig, als die storende Wirkung der
Sekundirfluoreszenz bei der Bestlmmung von n(2) in den blsherlgen Messungen .
nicht beriicksichtigt wurde.

§ 2. Zur Bestimmung von 5(4) wurde die in Fig. 1 gezeigte Versuchsanordnung
beniitzt. Das Licht der Lichtquelle O (durch eine Akkumulatorenbatterie gespeiste
* Xenonlampe XBO 501) gelangte durch die Linse L,, vom Metallspiegel S, reflek-
tiert, in den Doppelmonochromator M; das aus dem Monochromator austretende
Licht —— durch ‘die Linse L, zentriert — fiel teilweise durch die Glasplatte P auf
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die Kiivette K teilweise wurde es von P reflektiert und béleuchtete durch die Matt-
scheibe G den Photoelektronenvervielfacher Ph,. L, bildete den Bogen der Lampe
QO mit dreifacher Vergroferung auf den Eintrittspalt von M ab, wihrend der etwa .
2 mm lange Austrittspalt von M durch die achromatische Linse L, mit etwa vier-
facher VergroBerung auf die Mitte der Vaorderplatte der kreiszylindrischen Kiivette
K abgebildet wurde. Das in K erregte und durch den durchsichtigen Zylindermantel
austretende Fluoreszenzlicht beleuchtete durch den Filter F die ganze Photokathode
von Ph,. Sowohl Ph, als Ph, waren Photoelektronenverwelfacher des Typs RCA
1P21. Der Durchmesser des Grundkreises der Kiivette K von der Schichtdicke
! =1,000 cm betrug etwa 2cm, die Entfernung zwischen K und Ph, war etwa -
10cm. K war in einem mit Wasser gefiillten parallelepipedformigen Behdlter H;
gestellt. Von den optisch polierten Glaswinden des Gefdsses A, wurden zwei (in
der Fig. 1 fett ausgezogen) zur Vermeldung storender Reflexionen von auBen mit
- Tusche bedeckt und H1 wurde.in einem dop- .

pelwandigen, durch einen Ultrathermostat tem-

perierten, mit entsprechenden Fenstern versehe- = - - D

“nen Blechkasten H, untergebracht. Zur Messung
des Photostromes gebrauchten wir die Kompen-
sations-R&hrenmeBeinrichtung eines Spektro-
photometers Optica Milano CF4 mit regulier-
barer Empfindlichkeit, und zwar so, dal} der
Photostrom von Ph, und Ph, abwechselnd
gemessen werden konnte. Die Proportionalitdt
zwischen den” Photostromen und den auf die
Photovervielfacher fallenden Lichtintensititen
wurde durch besondere Messungen kontrolliert,
im Falle von Ph, erstreckte sich diese Priifung
auf eine Verdnderung der Llchtmtensnat tiber
drei GroBenordnungen.

' Die spektrale. Bandbreite des aus dem
Monochromator austretenden Erregungslichtes:
war 8—12 myu. Der spektrale Verlauf der Emp- ) .
findlichkeit des aus G und Ph, bestehenden Fig. 1.

Systems wurde durch Messungen mittels eines

Thermoelements bestimmt. Die Absorptions- und Emissionsspektren der untersuchten
Losungen wurden mit Hilfe des erwdhnten Spektrophotometers aufgenommen;
. zur Aufnahme der Fluoreszenzspektren beniitzten wir unsere in [5] beschriebene
Methode und zur Ausmessung der Absorptionsspektren beniitzten wir eine Zu-
satzemrlchtung, welche die Steigerung der Schichtdicke bis auf 23 cm sowie die
Temperierung der Kiivetten ermoglichte.

Bei unseren Versuchen wurde der Filter F so gewihlt, daBl die Reabsorption
in der Kiivette beziiglich des durchgelassenen Fluoreszenzlichtes zu vernachlassigen.
war. So konnte — die Unabhéngigkeit der Gestalt des Fluoreszenzspektrums von
der Erregungswellenldnge A vorausgesetzt — die Ausbeute 5 (1) aus den Photostro-
men /, (%) bzw. [,(/) der Photovervielfacher Ph, bzw. Ph, mittels der Formel
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berechnet werden. Hierin bezeichnet O(J) den der Einheit des Photostromes von
Ph, entsprechenden Erregungsquantenstrom, k(1) den Absorptionskoeffizienten der
Losung, » den nach [6] berechenbaren, von A abhidngigen Quotienten der Anzahl
“der in der Zeiteinheit in der Lésung entstehenden sekundiren und priméren Fluor-
eszenzquanten, und d einen von 2 unabhanglgen Faktor.

§ 3. Es wurde die Ausbeutefunktion n(4) der Losung von Fluoreszein in Wasser
und der Lésung von Trypaflavin in Athylalkohol bei 25° und 50° C bestimmt.
Die Konzentrdtion betrug bei Fluoreszein 10~3Mol/l, bei Trypaflavin 10~ *Mol/l.
Die Fluoreszeinlgsung enthielt 3 Gew. %, NaOH, die Trypaflavinlosung 2.10~3Mol/l
HCI. Die Farbstoffe wurden durch geeignete chemische Verfahren gereinigt. Bei
den Ausbeutemessungen war der gekreuzte Filter im Falle des Fluoreszeins ein
Schott-Glas RG1 und bei Trypaflavin ein Interferenzfilter SIF 500. Die im Nenner
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der Formel (1) auftretende GroBe (1-eé~**) wurde auf zwei verschiedene Weisen
bestimmt. Im langwelligen Teile des Absorptionsspektrums, wo k(4) sehr kleine
Werte hat, wurde k(1) mit Benliitzung langer Kiivetten mittels des Spektrophoto-
meters ausgemessen und (1 —e *#) aus den so erhaitenen Werten berechnet. -Im
steilen Abschnitt des Absorptionsspektrums, in der Nihe des reinen Elektroneniiber-
ganges, war es dagegen zweckmiBiger, die GroBle (1 —e M) bzw. deren auf den
Erregungsband bezogenen Mittelwert mit Beniitzung der obenerwihnten 1 cm-
Kiivette — mittels Durchleuchtung durch das aus M austretende monochroma-

tische Biindel — unmittelbar zu messen. » wurde auf die in [6] beschricbene Weise

berechnet, wobei der Maximalwert der absoluten Quantenausbeute aus unseren in
[5] mitgeteilten Ergebnissen iibernommen wurde. _

Die fiir Fluoreszein und Trypaflavin enthaltenen Ausbeutefunktionen sind in
Fig. 2 und 3 dargestellt. Von den Abbildungen I46t sich folgendes ablesen.

a) Die Funktionen (1) wachsen von den kiirzeren nach den lingeren Wellen
.bis zur auf der Abszissenachse markierten Maximumstelle 2, des Absorpnons-'
spektrums langsam an, dann fallen sie steil ab.

- b) Dieser Abfall ist — in Uberemstlmmung mit TUMERMANS Frgebmssen —
bei Losungen hoherer Temperatur weniger steil, als bei niedrigeren Temperaturen.
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Nach den unter a) Gesagten ist WawiILows auf seine an Fluoreszein und Asculin
“-durchgefiihrten Messungen gegriindetes Ausbeutegesetz von 1927 zwar giiltig, ]edoch
nur als annidhernd genau zu betrachten. . ;

§ 4. Der in Fig- 2 und 3 gezeigte Verlauf der Funktlonen n(%) ist auf Grund
von STEPANOWs Auffassung qualitative gut zu erkldren™[4]. Danach ist nidmlich
der Absorptionskoeffizient k(1) der Losung in die Summe von zwei Koeffizienten,
k(1) = k(D) + k() zu zetlegen, wo k,, bzw. k., die den mit der Erregung
der geldsten Molekeln verbundenen bzw. nicht -verbundenen (sog. aktiven bzw.
inaktiven) elementaren Absorptionsakten zugeordneten’ Absorptionskoeffizienten
bedeuten. Nach den Ausfithrungen von [4] ist k., von der Wellenlinge 4 im- a]l-
. gemeinen in sehr geringem Male abhédngig und
bei der Maximumstelle des ‘Absorptlonsspek—
trums Ku, » Kipgres 8. Fig. 4. Deshalb hat nach
~der Arbeit [4] von STEPANOW die nach der
Gle1chung :

k
) = const k(l) o (2)“
berechenbare Funktion n(}v), wie zu erwarten,
die in Fig. 4 gezeigte Form, und.unsere expe-
rimentell bestimmten Funktionen zeigen tat- _ .
sdchlich einen solchen Verlauf. Es ist aber zu’ Kokt T
.bemerken, daBl die von STEPANOW angenom- g i
mene Konstanz von k. (4) im Antistokes-
Gebiet bei den von uns untersuchten beiden o Fig. 4.
Stoffen auch nur annihernd nicht bestehen
kann; die experimentell aufgenommenen Funktionen k() fallen namlich im lang-

o welhg_en Gebiet gegen das Maximum von k(1) um 3—4 GroBenordnungen..

' Die experimentell erhaltenen ‘Ausbeutekurven wollen wir auch mit der in [7]
von uns modifizierten STEPANOWschen Beziehung, d. h. mit den sich-aus der Gleichung

Q)

~ n(4) = const. Ry -‘ 3)-

' ergebenden (in Fig. 2 und 3 ausgezogenen) Kurven vergle1chen Der Verlauf der
berechneten Kurve (4) stimmt im Falle des Fluoreszeins annidhernd bei Trypaflavin
dagegen sehr gut mit dem. experimentell erhaltenen iiberein. Die Ursache des in
der Nihe der Frequenz des reinen Elektroneniiberganges (Spiegelfrequenz) auf-
tretenden, nicht vernachlissigbaren Formunterschiedes konnte bisher nicht geklirt
werden. Doch scheint — obwohl der Fehler der experimentell aufgenommenen-
Kurve 7(%) im obenerwihnten Gebiet schon infolge der etwa 10 my betragenden
Bandbreite des Erregungslichtes nicht kleiner als 103 angenommen wérden kann — -
der langwellige Abfall der Ausbeute auch im Falle des Fluoreszeins bei der Maxi- -
mumstelle des Absorptions- und nicht des Emissionsspektrums zu beginnen. Anderer-
_ seits ist die Formabweichung zwischen den berechneten und gemessenen Funktionen
n(A) auch beim ‘Fluoreszein nicht so betrichtlich, dafl die praktische Anwendbar-
keit der Formel (3) (z. B. zur Berechnung der fiir die Sekundarfluoreszenz ‘charak- -
teristischen GroBe #) zu bezweifeln wire. - '
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Auf die Temperaturabhingigkeit der Funktionen (%) soll in einer anderen
Arbeit eingegangen werden.

Zusammenfassend kann — ohne statt des WawiLowschen Gesetzes ein modi-
fiziertes und allgemeine. Giiltigkeit beanspurchendes Gesetz auszusprechen — fest-
gestellt werden, dal obwohl in den von uns untersuchten Fillen die Wellenldngen-
abhingigkeit der Ausbeutefunktionen im GroBen und Ganzen dem WawiLowschen
Gesetz gehorcht, diese Wellenldngenabhingigkeit durch an die Formeln (2) bzw.
(3) anschlieBende Uberlegungen genauer als durch das WawiLowsche Gesetz zu

erkldren ist.

Auch an dieser Stelle mochten die Verfasser Herrn Prof. Dr. A. BUD6, dem
Direktor des Instituts fiir seine wertvollen Ratschldge und sein bestindiges Interesse
ihren besten Dank aussprechen.
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" OKCNEPHMEHTAJIbHDLIVYI KOHTPOJIL 3/\K.OHA BABMJIOBA
HPI/I (DJ]B’OPELU,FHLII/II/I PACTBOPOB

H. Ketmeueru M. Jouﬁu 178 ,\eeeu/u P. /\opfmu JI. Kosuna

CorsacHo pe3yJbTaTtaMm ll3~1epemm pHCFBOPOb dmvopecueuua H Tpnna(p.naslma Ha6.0-
24l0Tes 3aMeTHble OTKJOCHEHHS 0T TaK Ha3hniBaeMoro 3aKOoHa Basnaosa. Xon axcnepnven—
TANEHBIX (b\’HI\LlHH BhIXORA IlHC!\yTHleOTCﬂ B CBA3M na(cymneuuu Crenanona.
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