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Tetrazoliumvegyiiletek fényréakciéi
II. A formazamnok foto-o xidscidja

JAMBOR BELA

Eétvis Lordnd Tudomdnyegyetem Novényéletean; Intézet, Bu&mpes:

El6z8 kizleményiinkben a TTC és egyes szarmazékainak fény hatésira bekévetkezd disz-
proporciondldddsi reakcidjit tettitk behaté vizsgalat tirgydva [8]. Ennck sordn lattuk, hogy a
diszproporcionilédassal keletkezét formazan ismét TTC-vé oxidalédik fény hatdsdra s ez a ket reakeid
tanulményozasit nagymértékben megneheziti, Hogy a mult kdzleményiinkben felmeriilt tobb kér-
dést tisztdzzunk, feladatunknak tekintettiik a formazdnok foto-oxiddciéjanak tanulminyozdsat is,
A kérdés fontossdgit — az elméleti érdekesség mellett — az is fokozta, hogy tibbek megfigyelése
szerint a szovetmetszetben a redukcié folytin keletkezett trifenilformazan e]halvénygdik fény
hatésira [6]. Ennek magyardzatit kétféleképpen kisérelhetjiik meg : egyrészt a formazdn foto-
oxiddcidjaval, masrészt azzal, hogy szintelen termékké redukdl6dik tovabb. A formazdn oxidacié-
jat részletesen tanulmdnyozta Hausser [3]. Azonban sem &, sem a kérdéssel futélag foglalkozd
Kuhn é munkatdrsai [4] nem tértek ki a formazdn foto-oxidiciéjanak mechanizmussra,

Kisérleti rész

A vissgdlati médszerek, anyagok és késziilehkek azonosak voltak az el8zi
kézleményiinkben [8] lefrtakkal.

A vegzett kisérletek

Feladatként annak tisztédzasat tdztik magunk elé, hogy a formazinok el-
szintelenedési reakciéjanak milyen a mechanizmusa, a kinetika; lefolyésa és hogyan
hatnak ra egyes kisérleti feltételek. Mivel az elszintelenedési reakeciéval parhuza-
mosan a reakeié termékeként keletkezd TTC diszproporcionalédasi reakciéja is le-
jatszédik, az el8bbi reakeiét ,,tisztan” tanulmanyozni nem fudjuk, csak a két
reakeié ered§jét. Nem tudjuk ui. a diszproporcionalédasi reakeist megakadilyozni,
. »blokkolni” és igy a koévetkezSkben ismertetett kisérleti eredményeinkbdl csak
inkabb mindségi jellegl kivetkeztetéseket vonhatunk a reakeis mechanizmusara,

L. A késébb ismertetend§ kisérleteink arra mutattak, hogy aerob viszonyok.
kozott a formazan elszintelenedése, ill. foto-oxidaciéja oxigén és viz részvételével
torténik. Mivel aTF csak 70—100°/,-0s alkoholban oldédik, tiszta vizben nem, ezért
az elszintelenedés lefolyasat elGszir a galaktoformazan esetében vizsgaltuk, mivel
az tiszta vizben is oldédik a sziikséges téménységhen, Vizsgilataink egyébként.
azt mutattak, hogy a galakto-szarmazékok a TTC-hez hasonléan viselkednek a
fényreakeiot illetdleg, legfeljebb a reakciosebességek eltérsk. '

Elgszér azt a kérdést vizsgaljuk meg, hogy a GF vizoldatst megvilagitva
milyen lefutasd az id6gorbéje a GF elttinésének, ill. a GTC és foto-GTC képzédésé-
nek. A fotometralassal és polarografiaval kapott eredményeket az 1. dbra mutatja,
Ezen lathaté, hogy az GF elszintelenedése nem a szokasos exponentiilis girhét
hanem S-alaku gérbét fr le. Ilyen S-alakii gérbéje az autokatalitikus reak-
cicknak van [9]. Ez maga utdn vonja természetesen, hogy a beléle keletkezs
termékek id6gorbéje is ennek megfeleld lefutasi.
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2. Felmeriilt tehét az a kérdés, ho gy mely reakciétermék katalizlja a for-
mazan elszintelenedését. Szébajohetd wmeakcigtermékek : a GTC, foto-GTC és
— mint kés6bb latni fogjuk — a hidro génperoxid. Vizsgilataink azt mutattak,
hogy a H,0, nem gyorsitja észrevehetfien ay elszintelenedést. Hogy a GTC, és foto-
GTC fejt-e ki katalitikus hatast, arra néz~ve az volt az elképzelésiink, hogy a kata-
litikusan hatékony helye a molekulanals nyilvin a tetrazolium-gyiiri s nem a
rajta levd fenil-csoportok, ill. a galakt&z, Ezért nemcsak a GTC-nek, ill. foto-
GTC-nek, hanem a TTC-nek, illetve fot o-TTC-nek is katalizalnia kell a GF el-
szintelenedését. A GF vizes oldatdhoz ez Sit tizedannyi foto-TTC-t adva megismé-
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1. dbra. 107*M GF vizes oldatiban, levegd jelemlétében, szért napfényen kiilonbizé ideig vald
4llds utdn talalt reakeidtermékek mennyisége az eredeti GF mennyiség 9%-dban 2. dbra. 1073M
GF Treakcibja az L. dbrdval azonos kisérleti feltételek mellett, de 107% M foto-TTC jelenlétében
3. dbra. 10™*M GF vizoldatdnak elszintelenedése 107°M B,-vitamin (I) foto-TTC (II) jelen-
létében és anélkiil (IIT) szért napfényen levegd jelenlétében 4. dbra. 10 ¢M TF elszintelene-
dése kozvetlen napfényen, levegd jelenlétében 709%;-0s alkoholos oldatban, 10—5M téménységii,
kiilonbozé fluoreszkdlé anvagok hatdsdra. 1: Fluoreszkdléd anyag hozzdaddsa nélkil. 2-3:
Fluoreszeein,foto TTC. 4-5: By-vitamin Rhodamin B. 6-7: Berberinszulfdt, Auramin. 8:
Fluoreszk4lé anyag helyett kb. 5 mg/ml KCI-t tar- talmazd TF-oldat.

teltiik az 1. Abran kozolt kisérletet (helyesebben azzal egyiitt, parhuzamosan
végestitk)., A 2. abran lathaté, hogy a foto-TTC hozziadisa tényleg gyorsitja a
GF elszintelenedését. Az elszintelenedés felezési ideje foto-TTC hozzaadasa nélkiil
kb, 70 perc, annak jelenlétében pedig kb, 35 perc volt. Mindkét esetben akkor
kezd el a GF nagyobb mértékben szintelenedni, mikor méar mérhetd mennyiségii
foto-GTC, ill. foto-TTC van jelen. A sziikséges fototermék képzddése az eldzs
kisérlet sordn mintegy 15 orat vett igénybe, mesterségesen hozzatéve azonnal
megindul az észrevehetd elszintelenedés. G

Fentiek értelmében a TTC is gyorsitja az elszintelenedést mivel abbdl a
diszproporcionélédasi reakcid sordn gyorsabban keletkezik a katalizdls foto-termék,
mint formazinbél. Az utébbibél ui. a fototermék csak két 1épéshen képzédhet :
elgszor fotooxidaciénak kell torténnie s ennek termékébdl keletkezhet
csak diszproporcionalédassal a katalizdlé fototermék, A TTC hozzaadasa-
val késziilt s itt nem kozolt elszintelenedési gérbe az 1. és 2. abra megfelels
gorbéi kozott atmenetet képez: az S-gorbe lehajlasa kb. 14 6rds megvilagi-
tassal kovetkezik be, : '

3. Felmeriilhet az a kérdés is, mi a kataliz4lé hatas oka : kémiai-e vagy mas
természetit. E kérdés vizsgalatat 6sszekapcesoltuk Atkins o n és munkatarsai [1]
azon észleletével, hogy a TTC 19-0s vizes oldatiban B,-vitamin jelenlétében
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nem észlelhetd fény hatdsara TF kivalas, Arra gondoltunk, hogy esetleg a By-vita-
min a TF fotooxidacidjat katalizalja s ezért nem tud kivalni a TF. A 3. abriaban
kozolt kisérlet sordn ezért arrél kivantunk meggy6z&dni, hogy tényleg katalizalja-e
a B,-vitamin a GF elszintelenedését. Amint lathatd, a katalizalé hat4s hatirozottan
megallapithat6.

Ez a kisérlet egyébként arra is alkalmat ad, hogy tsszehasonlitsuk a GF elszintelenedésének
lefutdsat az 1. és 3. dbrdn. Latjuk, hogy ezek kiilonboznek egymastél : az 1. 4brén az S-girbe hama-
rabb kezd lefelé hajlani, mint a 3. 4brdn, ugyanekkor elnyiltablb annal, holott egyeznitk kellene.
Ez azzal magyardzhaté, hogy a két kisérlet kozitt 1 év telt el s a kés6bb (3. dbra) hasznalt GF mar
régi volt, feltehettleg fény érte, vagy anélkiil is oxidalédott kis mértékben GTC-vé, esetleg foto-
GTC-vé s ez elég ahhoz, hogy az S-girbe felst vizszintes része megrividiljon. A mdsik eltérés, az
S-gorbe elnyilt voltdt viszont az idézhette el6, hogy valamivel gyengébb volt a fény, mint az 1.
dbra adatainak mérésekor. Ezért nem hasonlithaték tssze az 1. &s 2. Abra adatai a 3.-ével ; viszont

az 1. és 2. dbra gorbéi egymadssal valamint a 3. dbra 3 gérbéje szintén egym4s sal osszehasonlithatd,
mert azonos feltételek mellett jottek létre.

4. A B,-vitaminnak a formazin elszintelenedésére gyakorolt katalatikus
hatésa felvetette azt a kérdést, hogy mi a kozis sajatsaga a foto-TTC-nek és B,-
vitaminnak. Bdr a nitrogén tekintetében van kéztiik némi kémiai rokonsig is,
sokkal valészinlibbnek latszott azonban a flloreszkalsképességben keresni a kata-
lizalé hatas okat. Mindkét emlitett anyag ui. fluoreszkal: a B,-vitamin zéldes-
sarga, a foto-TTC pedig kékeszold fluoreszenciat mutat. [4].

A kovetkezd kisérletiinkben ezért tébb fluoreszkalé anyagot vizsgaltunk
meg arra nézve, hogy katalizalja-e a formazan elszintelenedését. Ezt a kisérletiin-
ket mar nem GF-fel, hanem TF 709,-0s alkoholos oldatival végeztiikk, A 10-¢
toménységli TF oldatok a katalizalé hatésra vizsgalandé anyagokat szintén tized-
résznyl, azaz 10-5 M koncentriciéban tartalmaztak, Mivel alkoholban az elszin-
telenedés igen lasst (erre még visszatériink), szért napfény helyett kézvetlen nap-
fénnyel vilagitottuk meg az oldatokat. Mint lathaté, a 4. Abran, a B,-vitamin és
a rhodamin mutatkozott a leghatékonyabbnak ; a fluoreszcein kb. a foto-TTC-vel
azonos katalizdls hatést mutatott, mig a berberinszulfat és az auramin nem kata-
lizdlta az elszintelenedést inkibb kissé késleltette az adott kisérleti feltételek
mellett,

5. Mint emlitettilk, Atkinson és munkatéarsai [1] megfigyelték, hogy
TTC vizoldatédban a fény hatasara térténd formazankivalas mértékét ersen fokozza
az oldathoz adott kevés foszfat puffer (pyr = kb. 7). A szerz6k tgy vélik, hogy ez
a fényreakcid py-érzé¢kenységére vall. Ezzel kapcesolatban arra gondoltunk hogy a
foszfat, mint elektrolit (tehat figgetleniil a puffer jellegétdl) is gyakorol hatast.
Ez a hatas feltételezésiink szerint nem az elsddleges (diszproporcionalédasi), hanem
a masodlagosan bekiovetkezd fotooxidaciéra érvényesiil, vagyis a keletkezé TF
oxidaciojat gatolja s f6leg ennek kovetkezménye a fokozott formazankivalas,
Eléz6 kisérletiinket tehdt kiegészitettiik azzal, hogy fluoreszkals anyag helyett
kaliumkloridot tartalmazé sorozatot is beallitottunk. A 4. abra 8. gérbéje azt
mutatja, hogy KCI jelenléte a TF elszintelenedését nagy mértékben gatolja. Ezzel
bebizonyitottuk, hogy a semleges s6 jelenléte gatolja a TF fotooxidacigjar. A KCl
elszintelenedését gatlé hatasanak valdszindi okit kutatva felmeriilt annak lehe-
t8sége, hogy a KCI esetleg az autokatalizist el6idézé foto-TTC fluoreszkalé képes-
ségét cstkkenti. Ellinger [2] ugyanis kimutatta, hogy sék jelenléte igen sok
vegyiilet fluoreszcenciajat csokkenti, Ezért foto-TTC-hez kilonbszd mennyiségii
KCl-ot adva, analitikai kvarclampa alatt megnéztiik, hogy az befolyisolja-e a
fluoreszcenciat. Vizsgalatunk azzal az eredménnyel jart, hogy a KCl koncentréaciét
nivelve lényegesen csokkent a foto-TTC fluoreszcencidja. Ez egyrészt valészinti-
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siti fenti feltételezésiinket, masrészt azt js, hogy a foto-TTC katalizilé hatasa
a fluoreszcencidval kapesolatos.

6. Az 5. dbran haromféle formazim (TF, GF, és GF -acetat) elszintelenedési
reakcidjanak felezési idejét kozoljik az oldészer (viz 4 alkohol) alkoholtartalma-
nak figgvényeként. Latjuk egyrészt,

N : ; ; hogy a haromféle formazin elszintele-
700+ Gfac nedése igen kiilsnbozé sebességgel jat-
, : i szédik le: leggyrosabban a TF-é, kb.
L ~ hédromszorta lassabban a GF-é s a leg-
500- lassabban a GF-acetaté. Erdekes, hogy
400- GF a fotoaktiv gyiird szubsztituense milyen
meglepden nagy befolyast gyakorol.
980 Megallapithaté az is, hogy az oldészer
200 » viztartalmanak csokkenésével erfsen
700- o né az elszintelenedés felezési ideje.
PRI B 2 S e L 7. A 6. abran 10-¢ M TF siinte—
alkoho! 50 700% lenedési gorbéjének lefutisa lathats,
5. dbra kilonb6z6 py értékre bedllitott 70%/-0s

" 107*M TF, GF és GF-acetit elszintelenec}ésé- alkoholban, aerch kﬁriﬂmény’ek kozott.
n:ak fe’le.zési’ideje, az oldat alkght?lta;fle}lr’nanak Ered‘ményiink -jél.engezik Hausser
fuggyényeként, napon, levegS jelenlétében [3] azon megéllapitasaval, hogy sésav
hozzédaddsa ,.katalizélja” a TF elszintelenedését. A kozeg py értékét tagabb
hatarok kézott valtoztatva az elszintelenedés mértékét a 7. dbra mutatja, Ebbél
lithats, hogy az oldat py értékénck novekedésével az elszintelenedés kb, pr = 9-
ig egyre lassibb ; ennél higosabb kozeghben ismét névekszik,

8. Felmeriilt az a kérdés is, hogy az elszintelenedés sebessége hogyan fiigg

a formazan kezdeti koncentracigjatél. A 8. dbra A gérbéje azt mutatja, hogy az

elszintelenedett formazéin abszolit mennyisége a kezdeti koncentracistsl csaknem

fiiggetlen : annak haromszo-

ros novelésével az atalakult

~formazén abszolit mennyi-
sége 249, -kal csokkent.

9. Minthogy a forma-
zanok elszintelenedése aerob
kérillmények kozott TTC

: ; szirmazékot eredményez, vi-
el <10 iR ] ™ PH Jagos, hogy fotooxidacival
6. dbra ’ 7. dbra van dolgunk. Ez csak meg
6. dbra. 107*M trifenilformazdn elszintelenedése napon, puf-  felely proton-, illet§leg elekt-
ferrel kiilonbozé pp-8rtékre bedllitott 70%-’05 a]kohpl}aan, ron-akceptor jelenlétében,
levegt jelenlétében 7. dbra. 1074M TF elszmtelencdgsenek k ideid dukiois:
felezési ; ideje, az oldat pu-értékének fiiggvényeként . anna s SBYRCE Ity c1oja
= - : -kapcsdn lehetséges. Aerob
korilmények kozott a legkézenfekv8bb oxid4lé anyag a levegh oxigénje.
Igen sok auto-oxiddcié sordn az oxidalédé anyagrél leszakadé hidrogén és
a levegd oxigénje hidrogénperoxidda reagil egymassal. Eazt tapasstaltuk
példaul a C-vitamin auto-oxidaciéjanal is, nem publikalt kisérleteinkben.
Feltételezhet volt tehat, hogy a formazinok fotooxidacidja soran is H,0, kelet-
kezik. Ezt megerSsitette az, hogy a fotokémiai reakcidk tanulmanyozasa soran
készitett polarogrammokban a Hy0,-re jellemzs lépesst talaltunk, melynek magas-
saga latszélag korrelaciéban volt az 4talakult formazin mennyiségével. Hogy ez a
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hidrogénperoxidnak tulajdonitott 1épesé tényleg att6l szarmazik, arrél dgy gy6z6d-
tiink meg, hogy egy ilyen lépcsét ado oldatot egy csepp vér hozzdaddsa utdn
tijra polarografaltunk. Miutan a vér kataldz-tartalma néhany perc alatt elbontja
a H,0,-ot, a lépcsének el kell tiinnie, ha az tényleg hidrogénperoxidtél ered.
Amint a 9. abra mutatja, a kérdéses ; ;
lépesé tényleg eltiint vér hatasara, To-
vabbi meger6sitést nyert a H,0, kelet-
kezésére nézve tett megéllapitasunk az-
zal is, hogy a fényreakciét szenvedett
formazanoldatban kémiai médszerrel is
kimutattuk a H,0,-0t. A 9. dbrdn mi-
nbségi és mennyiségi osszehasonlitds
céljabol levegvel érintkezé n/100 KCl-
oldat polarogrammjat is kézsljik. Mint
ismeretes [10].levegével érintkezé hig
vizes elektrolit-oldatok szobahdfokon e
kb. 8 mg oxigént tartalmaznak literen- . q‘fb £
ként. Ismeretes tovabba az is [5], hogy B, e . dbra

sa aidort. ovigén ket polavografids lop. KUSnSsS homeeprbitis vos CEaetes
cs6t ad: az elsé a H,0,-4 valé reduk- mennyisége. A : abszolit értékben. B: a kez-
cidt jelzi, a masodik (kb. —1 V-nal) deti GF-koncentricié %,-dban

pedig a keletkezett H,0, vizzé valé

redukci6javal kapesolatos. A 9. dbra 1., gorbéjének IT. 1épeséje tehat 2,5 - 10 ¢ M
H,0,-nek felel meg, amint az kénnyen kiszamithats. ‘

170

A

A H,0, keletkezésének felismerése hirom kérdés felvetését vonta maga
utan : 1. Tényleg a levegl oxigénjébdl szarmazik-e? 2. Keletkezése a formazan
elszintelenedésével kapcesolatos- ' ok
e, s nem esetleg vele szimultan
lejatszéddé  diszproporciondls- ;
dassal-e, vagy esetleg a viz [ e ﬁ*“* : /
fotolizise révén elképzelheté-e | o ,j’)
a keletkezése? 3. Ia tényleg a ‘J.ﬁ" ﬂ'ﬁ e
formazan foto-oxidaciéjaval st ,,A"“F 7% o b
kapcsolatos a H,0, keletkezése, | /| |[$% /B T S ;
akkor 1 mol formazén elszin- _ /M r 57
telenedése hany mol H,0, ke- Il
letkezését vonja maga utan? Lo | : .
Az elsd kg':rdésre gy nyer- - e e _‘*__1_04_
tink vélaszt, hogy formazant '
anaerob korilmények kozott 9. dbra
tettiink ki fény hatdsanak. A  Hidrogénperoxid képz&dése. A polarogrammok balrél job-
kisérlet eredménye azt mutatta, brﬁ‘i; 1 l:’lo_"ngjII){cg’Sleviﬁﬁ_ g‘elenllétébgn felivéfvia I(:a. mé-
= M s0d1 epeso . * mo. -1e. clel meg).
ﬁ;g lfgﬁlizétnylzimkﬁ];?dltiﬂg:g: 2 ’:I‘éoz_?iiGFf‘z ordig fenyen vals dllas’ utén. 3 : s
S 5 S g fényen valé 4llds utdn. 4: 107*M GF 1
masrészt az is kideriilt, hogy oraig fényen wvald allds utdn. Az els§ lépess a GF +

igy esak igen lassan szintele- + GTC, a 2. a foto-GTC, a 3. a H,0, lépessje. 5:
nedik el a formazan. Ugyanaz 1 csepp vér hozzdaddsa utan felvéve

A masodik kérdésre nézve
azt a kisérletet végesztiik, hogy péarhuzamcsan végeztiink fényreakciét azonos
koriillmények kozott formazanbél és a hozzatartozé TTC-szarmazékbél kiindulva.
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-Amint majd latni fogjuk, formazinb&] kiindulva kétszerannyi H,0, kelet-
kezése varhaté, mint a megfelels TTC  szirmazékbél, ha tényleg a formazén
elszintelenedésével kapcesolatos a H,0, keletkezése. Tobbszor ismételt kisérle-
tiink szerint formazanbél kiindulva témyleg kétszeres mennyiségli H,0, kelet-
kezik (9. abra). Ezt Gsszevetve a diszp:roporcionélédési‘ reakciéval kapesolatos,
eléz6 kozleményiinkben [8] leirt eredm €nyeinkkel, bebizonyosodott feltételezé-
siink helyessége. :

A legnehezebb feladatot a harmadlik kérdés tisztazisa jelentette., A H,0,
mennyiségi meghatarozisa a polarogramrmok alapjan igen kényelmesen és pontosan
elvégezhets. A probléma viszont az, hogy a keletkezd H,0, fény hatisara, sét
anélkiil is, bomlast szenved. A bomlis sebességét ellengrizhetetlen tényezdk nagy
mértékben katalizalhatjak [9] s igy a keletkezs H,0, mennyiségére vonatkozé
kisérleti eredményeinket csak nagy korizltekintéssel és fenntartassal fogadhatjuk.
A bomlast egyébként szabad szemmel is megfigyelhettitk : az aerob kériilmények
kozott fényen allé formazan-oldatbél a kémcsé falara kis buborékok valnak ki
(nyilvdn O,), viszont ugyanez anaerob koriilmények kézott nem tapasztalhatd.

A keletkezd H,0, hozzavetéleges mennyiségének megallapitasira kiilonbézd
alkalommal végzett két kisérlet eredmémyét az 1. tablazat mutatja. '

Latjuk, hogy a két egyméisutini napon végzett kisérletben a formazin
eltiinése nem azonos id§ alatt kivetkezett be (IX. 2-4n paras volt a levegd, gyen-
gébb a napfény), a keletkezett, helyesebben a reakciés id§ végén meghatarozott
H,0, mennyisége is kiilonbozé volt. Mindkét kisérletben azonban egybeesik a
H,0, megjelenése a formazin ugrasszer(i elszintelenedésével. Az is megfigyelhetd,
hogy a H,0, mennyisége a kezdeti emelkedés utin a reakcis vége felé csikkenést
mutat ; nyilvin nem képzddik ekkor mar @j H,0, s a bomlas jut érvényre. Joggal
feltehets, hogy ez a bomlds mér a reakci6 elején is folyik s mértéke nem ugyanigy
viltozik a fényviszonyokkal, mint a formazan elszintelenedése. Megfigyeltiik tobh,
itt nem részletezett kisérletben, hogy kedvez§ esetben a H,0, mennyisége megkize-
liti a 2,10—% molt, vagyis a formazin ke=deti mennyiségének kétszeresét. Ez meg-
egyezik azzal, ami az elszintelenedési és a parallel lejatszéds diszproporcionalodasi
reakcié egybevetése alapjan kiszamithaté.

1. tablizat !
10*M GF viz oldatiban levegdvel érintkezve kiilonbozd ideig mapon valé allis utin meghatarozott
vegyiiletek mennyisé€ge 10”4 molban Lifejezve

Kisérlet A reakcié végén meg- 3 Reakeiés idé  6rikban
kelte hatirozott anyag 0 ] 14 [ 1 | 1y, ‘ P I a1/, ‘ 3
IX. 1. GF 1,00 | 0,90 [ 0,10 | 0 0 0 0
GTC 0 0,05 | 0,34 | 0,10 | 0,04 | 0 0
foto-GTC 0 0,05 | 0,47 | 0,73 | 0,64 | 0,65 0,5
H,0, 0 0,16 | 0,60 | 0,70 | 1,00 0,90 | 0,70
GF 1,00 | 1,00 | 0,90 | 0,53 | 0 0 0
X2 GTC 0 0 10,05 | 0,20 | 0,20 | 0,04 | 0
foto-GTC 0 0 0,03 | 0,18 | 0,64 | 0,65 | 0,58
H,0, 0 0,1 {0112 | 0,40 | 1.40 | 1.30 | 1.09

10. Emlitettiik, hogy a formazinok nitrogén-térben is elszintelenédnek,
H,0, képzidése nélkil. Ez arra mutat, hogy a hidnyz6 O, hidrogén-akceptor
szerepét ez esethen mas anyag télti be. Hogy ennek a rekaciénak lefolyasarél
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némi képet alkossunk, az 1. tablazatban kozolt, IX. 1-i kisérlettel parhuzamosan
és azonos korilmények kozott, annak egy anaerob valtozatat* is elvégestiik.
Fotometralassal, ill. polarografidsan megéllapitottuk az oldat Gsszetételét kilon-
bozé ideig tarté megvilagitas utan. A kapott eredményeket a 2. tablazat foglalja
ossze,

2. tdbldzat

10 *M GF viz oldatdban N.-térben kiilonbozé ideig napon valé allds utdn meghatarozott vegyiiletek
mennyisége 107 4 molban kifejezve

A reakeci6 végén meg- Reakei6s id6  Grikban
hatdrozott anyag ) | 1 & 1 | ]1,",2”' | 2 ‘ a1 3
| :
GF 1,00 ! 0,82 0,30 0,15 0,12 | 0,10 0
GTC 0 [ 0,05 0,22 0,18 0,13 0,13 | 0,12
foto-GTC 0 | 0,05 0,22 0,20 0,13 [ 0,11 0,10
H,0, 0 ‘ 0 0 0 0 [F30 0
!

A tablazat adatat dsszevetve az 1. tablizat megfelel§ adataival, megéllapit-
haté, hogy mig az elébbinél 3 6ras reakcié utdn a GF eredeti mennyiségének felét
megtalaltuk GTC, ill. foto-GTC alak- =
jéban, addig az anaerob reakcidnal Z
csak 209,-at. A reakcié soran a GF
egy része tehat olyan anyaggé alakult,
mely polarogréfias 1épes6t nem ad. Ez
a ,hidny” aerob viszonyok kézott,
mérsékelt megvildgitasnal kicsi szokott .
lenni, Ggyhogy eddigi kisérleteinkben
nem okozott zavart. Mindebbdl azt a
kiovetkeztetést vonhatjuk le, hogy
N,-térthen a formazan fotooxidaciéja
vagy egy masik molekula formazan
rovasara (diszproporcionilédas) vagy o
pedig a keletkez§ termékek egyikének
rovasara torténik, Minthogy az oldat-
ban egyidejiileg 3 vegyiilet van egymis 5
mellett, ezek igen sokféle reakciéja kép-
zelbetd el. Ezek kozil egyik legvalészi-
niibb kombinacié a formazinnak disz-
proporcionilédésabenzhidrazidinna vagy
mas redukeciés termékké és TTC-vé, ill.
GTC-vé. A keletkez§ TTC (ill. GTC)
szintén diszproporcionalédik foto-TTC
és formazan keletkezése mellett, A foto-TTC pedig fény hatésara magatdl is
elbomlik, redukalé anyag jelenlétében méginkdbb. Kz a bomlastermék polarog-
rafias lépes6t nem ad, kozelebbi természetének megillpitasara vizsgdlatunk
nem terjedt ki.

11. A kisérletek soran észrevettiik, hogy a formazinok erdsen ligos kézeg-
ben sitétben is elszintelenednek. Bar jelen munkank célja a formazanok fény-
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10. dbra :
70%.-0s alkoholban oldott 107*M TF elszin-
telenedése levegn, sotétben. 1: n KOH. 2:
n/2 KOH. 3: n/2 KOH & 107'M foto-TTC
jelenlétében

* A levegd elfizésére hasznalt N, kb. 0,59, O,-t tartalmazott, tehdt a reakeié nem tel-
jesen anaeroh, A kézirat leadrasa utiu O,-mentes H,-el végezye a leveg eltavolitasat, a for-
mazan sokkal lassahban szintelenedett el.
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hatasra valé oxidécidjénak ismertetése, Tmégis célszertinek latszik fenti reakcigval
kapcsolatos kisérleti eredményeinket is it ¥ kézolni, mert ezaltal a jelenségek sssze-
fiiggéseibe mélyebb betekintést nyerhettink a fényen és sotétben valé reakcié
analégidja folytan. A ligos kozeg oxidilé hatésa megmagyarazza a 7. sz. kisér-
letben leirt ama jelenséget is, hogy a formazinok fotooxidéciéjanak sebessége a
pr emelkedésével né. '

~ A ltgos kizegben, sotétben valé els zintelenedést a 10. abra gorbéi mutatjik.
Az 1. sz. gorbe a reakci6 lefolydsat normal, a 2. girbe n/2 KOH jelenlétében mutatja.
Latjuk, hogy a reakcis erfsebb lighban gyorsabb, gyengébben lassabb. Meglepd,
hogy a gorbe lefutdsa az analog fényreakcichoz hasonléan S alakd, vagyis szintén
autokatalitikus reakcisval van dolgunk. Ez azért megleps, mert az elgbbi kisér-
letek szerint a fényreakciéndl az autokatalizis a keletkezd foto-TTC fluoreszcen-
<idjén alapul. A 10. 4bra 3. gorbéje azt mutatja, hogy a sotét reakeiét is katalizalja
a foto-TTC. Ez viszont arra vallana, hogy mivel sitéthen fluoreszcencia nincs, a
katalizdlé hatds a fényreakcié esetében sem a fluoreszcencianak tulajdonithaté.
Vizsgalataink szerint azonban n KOH-ban a foto-TTC azonnal elbomlik s igy az
autékatalizis alapja a sotét reakeionil a foto-TTC egy vagy t6bb bomlastermékének
kémiai (oxidals) hatdsa. Erre vall az is, hoogy a boml4st, mint emlitettiik, redukals
anyagok jelenléte gyorsitja. A TF redukals anyag 1évén, joggal feltehet tehat,
qogy H-akceptorként az atmenetileg keletkezé foto-TTC bomlistermékei szere-
pelnek. Ez a tetrazolium gyiiri négy nitrogén-atomjat tekintve kénnyen el is
képzelhets, aminocsoportok keletkezése kozben. ] '

Ennek alapjan a reakcié tehat dgy folyik le, hogy elészir egy kevés TF
TTC-vé oxidalédik. Ez — mint el§z8 kozleményiinkben [8] lattuk — diszpropor-
cionélédik TF és foto-TTC keletkezéséwel. Ez utébbi pedig, mint mondottuk,
elbomlik és a bomlastermékek oxidaléan hatva egyre fokozzik a TF elszintele-
nedését.

Az eredmények megheszélése

Az 1.—4. szdmi kisérletek adatai beigazoltik azt a feltevésiinket, hogy egy-
részt a formazén fotooxidécidja autokatalitikus folyamat, s masrészt hogy a kata-
lizalé tényezd a reakcié végtermékeként keletkezd foto-TTC, végiil, hogy a kata-
lizal6 hatés oka a fluoreszcenciaval kapesolatos. Kémiailag egészen eltérd anyagok
mutatjak ugyanis a katalizals hatast, ezelinek az anyagoknak pedig a fluoreszcencia
szinte egyetlen kozos tulajdonsiguk. Hogy nem minden fluoreszkals anyag kata-
litikus hatésd, az nem meglepd, mert tudjuk, hogy az ilyen természetdi katalitikus
hatas létrejottéhez tobb kedvezd tényezd taldlkozdsa sziikséges ; maga a fluor-
eszcencia ténye ennek nem elégséges feltétele, hanem a hullimhossz, sth. déntd
fontossagi. E kérdéssel a szakirodalom részletesen foglalkozik.

Hausser [3] azt a tapasztalatat, hogy sésav hozzaadasa gyorsitja a TF
elszintelenedését, azzal magyarazza, hogy a TF oxidaciéjahoz TTC-vé anion jelen-
létére van szitkség és ezt biztositja a sésav hozzdadasaval. Kisérleteink adatai
ennek a magyarazatnak ellentmondani latszanak tobb okbél is : :

a) Ha az anion jelenléte volna a déntd tényezs, akkor HCI helyett KCl-t
hozzdadva ugyancsak fokozédnia kellene az eélszintelenedésnek, viszont adataink
szerint az éppen ellenkezfleg erfsen csokken. i

b) A 7. szami kisérletiinkben a kézeg py értékének beallitisa azonos kom-
ponensekbél Gsszeallitott univerzil pufferral tortént, vagyis ugyanazon anionok
mindegyik py értéknél jelen voltak. Ilyen kériilmények kozott a kisérlet kétség-
telenné teszi, hogy a py a dont tényezd az elszintelenedés sebességére, nem pedig
az anion jelenléte.
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¢) 6. szami kisérletiink szerint az oldatban a viz hidnya erésen lassitja a
TF elszintelenedését. Feltehetd, hogy Hausser kisérletében pl. 96 %-os alko-
holhoz adott sésavat, igy annak viztartalma is hozzijirult az elszintelenedés
gyorsulasahoz,

Az a kériilmény, hogy a ligos kizeg is gyorsitja a formazan elszintelenedését,
azzal magyardzhatd, hogy ilyen feltételek mellett csékken a formazin aktivilasi
energidja és nd a reakciosebesség. Mint késébb lattuk, erfsen ldgos kozegben
még sitéthen is megtorténik a formazan spontin oxidacidja. Ezek az észleletek
jol megegyeznek azzal a megéllapitdsunkkal, hogy a TTC/TF rendszer rever-
zibilitisa a ligossiggal né. Ezen az alapon az volna vérhaté, hogy savas
kozegben még lassibb legyen a szintelenedés, mert ott az aktivéldsi energia még
nagyobb. A kézélt adatok ellenben ennek forditottjat mutatjik. Legvalésziniibb
magyardzata ezen ellentmondésnak az, hogy savas kozegben, mint el6z§ egyik
kozleményiinkben [7] kimutattuk, nem a formazin, hanem az 1. és 2. helyzetii
N-atomon redukilt szintelen termék a stabilabb ; feltehets, hogy a formazin
savas kozegben ezen termékké alakul 4t fény hatdsara. De az is valészinii, hogy a
fotooxidacioval keletkezett TTC djra valé diszproporcionalédasakor mér nem
formazan keletkezik, hanem az emlitett szintelen termék. Ez is hozzajarulhat a
szintelenedés gyorsulasdhoz.

Osszevetve Hausser azon megéllapitasit, hogy a formazin fotooxida-
cifja sokkvantumos folyamat, a mi észleletiinkkel a viz jelenlétének fontossagara
nézve, felmeriil annak lehet§sége, hogy a formazan oxidaciéjahoz sziikséges anion
eredete a viz fotolizisében keresendd, ha a kizeg ligos kémhatisy :

TF + H,0 — TTHO0H™ + 2H+ - 2e-

A 8. kisérletben tapasztalt azon jelenség, hogy az atalakult formazin meny-
nyisége nem fiiggetlen a formazén kezdeti koncentraciéjatél, ellentétben all a foto-
kémia azon térvényével, hogy az elnyelt fénykvantumok szémaval aranyos az
atalakult mennyiség. Mivel az utébbi dllandé megvilagitis esetén egy iddtartam
(pL. jelen esetben 6 6ra) alatt adott érték, ezért ennck nagysiga szabja meg az ezen
id6 alatt 4talakult mennyiséget. Ha a reakciénak a fotokémia ezen alaptérvényét
teljesen kovetné, a 8. abra A gorbéjének vizszintesnek kellene lennie, vagyis a
kiindulasi formazan koncentriciétél fiiggetlennek kellene lennie az atalakult for-
mazan mennyiségének. Hogy mégis 249, eltérés miért észlelhetd, ennek vizsgalatara
nem tériink ki. :

A 9. sz. kisérlet alapjan a formazinok fotooxidaciéjanak mechanizmusat,

o w

dsszevetve elgzdleg ismertetett eredményeinkkel a kivetkezbképpen képzelhetjiik el:

Savas kiozegben ...... cesssise.. TF 4+ O, 4+ HCl —— TTC + H,0,
Seml. v. ligos kézegben ......... TF 4 0, 4 H,0 — TTOH-+H,0,

Mivel a keletkezd TTC fele a diszproporciondlédasi reakeié soran ismét
TF-a alakul, a reakcié teljes lefolydsa soran 1 - 14 - 1 + ... =2 M H,0,-nak
kell keletkeznie : :

Formazén helyett TTC-b6l kiindulva ennek fele régtén foto-TTC-vé alakul
s csak a misik fele formazanna. Igy végeredményben az elgbbinek csak fele meny-
nyiségi H,0, keletkezik : 14 4 14 41/, + ... = 1 M. Kisérleteink ezt igazol-
tak : GIF besugirzasakor kétszerannyi H,0, volt kimutathaté, mint TTC-bél
kiindulva, : :

A reakcié-mechanizmus ezen magyarizata a savas kozeg elszintelenedését
gyorsité hatasianak iijabb lehetséges okat adja: ha az aniont savas kézegh6l
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veszi a keletkez§ TTC digy az feltehetSern. kisebb energit igényel, mintha semleges
vagy lagos kozegben a vizet kell eIé'z6I(-3'g elbontani.

Végiil koszimettel tartozom Paul Tlona &s Kishén Klira kartdrsnsknek buzgé technikai
kézremiikidésiikért. :

ﬁsszefoglalés

Polarogrifiai és fotometrids méds=zerrel tanulméanyoztuk egyes formazanok
fotooxidaciéjat és a kovetkezs fobb me gallapitisokat tettiik :

1. A TTC és galakto-szdrmazékainak formazinjai leveg jelenlétében H,O,
keletkezése mellett fotooxidécidt szenve dnek. Anaerob korillmények kozott is el-
szintelenednek, de csak igen lassan és az oxidalé agens ez esetben a foto-TTC vagy
bomlisterméke, H,0, pedig nem keletkezik,

2. A formazanok aerob fotooxidaciGja autokatalitikus folyamat : katalizator
a végtermékként keletkezs foto-TTC (ill. annak szirmazékai). A katalizis ennek
fluoreszcencidjan alapszik. Mas fluoreszkilé anyagok is katalitikus hatastiaknak
bizonyultak. Elektrolitok jelenléte a fluoreszcenciat és a katalizalé hatdst egyarant
csokkenti.

3. Az aerob elszintelenedés sebességét esokkenti az oldészer viztartalmanak
csokkentése, noveli az erdsen savas és ligos kémhatas. A molekulaszerkezet is
donté hatassal van: a megvizsgalt vegyiiletek koziil leggyorsabban a TF szin-
telenedik el, a GF 3-szorta, a GF-acetat kb. 10-szerte lassabban.

4. A fotooxidicié mértéke adott kisérleti feltételek mellett csaknem fiigget-
len a formazéan koncentraciéjatél : az idGegységenként atalakuls formazan azonos
mennyiségid, a fotokémia alaptérvénye értelmében. Az ettdl valé kis eltérés
okat nem vizsgaltuk,

Erkezett : 1955. mdrcius 1.
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CBETOBDBIE PEAKUWHW TETPA3OJIMEBKIX COEOMHEHMMHA
II. POTOOKHNUCITEHUWE ©®0PMA3AHOB

B. HAmdop
Hadenpa dusuonornu pacrenui ¥Yuusepcurera um. JI. Sreema, Bypamewr (BeHrpusn)

Pezwme

ITpn nomoww nonsiporpaduyeckuX U GOTOMETPHUECKMX METONOB MbI u3yyanu GoToOKHC-
JIEHHE HEKOTOPBIX (DOpMElSaHOB H INPULUTH K CHEeAYIIIHM OCHOBHBIM 3aKJII0YCHUAM

1. TTX 1 opMa3aHbl €r0 TATAKTO-IPOU3BOIHHIX B IIPHCYTCTBHY BO3LYXA NEPETEPIEBANT
(orooxucnenne ¢ odpasosanuem H,0,. STH coemvHenust odecuBeYMBAIOTCH M Ipu aHaPOOHBIX
YCJI0BHAX, HO OYEHBE MEIJIEHHO, TNIPH YE€M B 3TOM Cclrydyae OKHCJIAIONMM aI‘EHTOM'HBI{HETCH‘ (I)DTO-
TTX uau mpopyKTh ero pasnoxkenus, vo H,0, ne ofpasyercs,
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2. AspobHoe. GoTooxucmeHue (GOPMA3AHOB TMPEACTABJISIET c000H RTOKATANUTHYECKHIL
TIPOLECe : KATANM3ATOPOM SIB/sIETcsl 00pasyomuiicss B Ka4eCTBE KOHeYHoro npoaykTa (hoto-TTX
(nmm ero npoumspoinbie). Karanusanusi ocHOBBIBAETCS HA QNIOOPECIEHIMK NOCTEHETO, Ilpouue
(DIIOOPECHHPYOIINE BEIECTBA OKA3LIBAKT TOXKE KATAINTHYCCKOE mejicTBHe. ITpHcyTCTBUE 3NEKTPO-
JIMTOB CHHYKAET Kax (IIOOPECLUEHUNI0, TAK M KATANHSHDYIOIIEE meiicTBHE.

3. CropocTk aspofHOTO GOTOOKHCTEHHA NANAET 110 MEPE yMEHbIUeHMS COMEPIKAHUS BB
PACTBOPUTENIA, 1 BO3PACTAET MPH CHIBHO KICIOTHOW HJIM IESTOMHOM peakumn cpefbl. CTpoeHme
MOARKYJIBL OKA3LIBACT TAKOKE PCLUANIICE BIMSIHHE : M3 HCCHEYEMbIX COEAMHEHMI OHICTPEE BCEX
ofiecnBennpactest Td, 3 pasa meuienneii I'®, a auerar ['® npumepno 10 pa3 meanenuee.

4. Crenenb (I]DTGOKHCJ'ICHHH NpU JaHHBbIX 3KCIIEPUMEHTAJILHBIX YCJIOBHAX MOYTH HE 3aBH-
CHT 0T KOHLEHTPALHNH {bopmasa}xa: KOJMYECTBO IPEBPALIAKINET OCcA B EAMHUIY BPEMEHH {bopMa_
3aHa - COIJIACHO OCHOBHOMY 3aKOHY (OTOXMMHHM — OAMHAKOBOe, HeGonbIioe OTKIOHEHHE OT
aToro Mbl 00bsAcHAEM Tupdy3nelt Kucnopona, yyacTByHILEro B peaxuum.

Pueynox 1.: KonnyecTBO peakUMOHHBIX MPOAYKTOB, HabiieHnbx B 10—M BomHOM pacr-
Bope T'd B IpHCYTCTBUM BOSLAYXA, TOCTE CTOSAHHA B TEYEHUE DASIIMYHOTO BPEMEHH HA PACCESHHOM
COJTHEUHOM cBeéTe (B %,-aX 0T MCXOAHOT0 KoauuecTBa ['d),

PHC}IHOK 2. : Peakums 10—M I'dp IIPH AHANOTHYHEIX pncyﬂ}(y 12 SKCHepHMEHTaHbe]X
yciaoBuax, Ho B npucytersun 10—3M doto-TTX.

Pucyrox 3.: ObecupeunBanune 10—*M Boauoro pactsopa I'd B npucyrersun 10—M BuTa-

miua By (1), goro-TTX (II) u Ge3 nero (III) Ha paccesHHOM COJIHEYHOM CBETE, B TIPHUCYTCTBHH
BO3AYXa.
Pucynor 4.: ObectpeunBanne 10—*M TP Ha NPAMOM COJIHEUHOM CBETE B IPHCYTCTBHH
Bo3AyXa, B 70%-0M CHPTOBOM PACTBOPE NMPH ACHCTBHM PANHYHBIX (II00PECHMPYIONMX BEIECTs
KoHueHTpanuy 10—°M. 1: Ges nobabnenust garoopeclupyoliero semecrsa; 2-—3: ¢noopec-
uenH, Goro-TTX; 4—5: Buramun B,, ponamun b; 6—7: GepGepuncyinnpar, aypamun; 8:
BMECTO (I00PECUMPYIOLIETo BewecTBa Aodasaen pacrsop Td, cogepiaumii npumepHo 5 ME/MIT
KCL ]

Pueynor 5.: Bpema nony-obecuseunBanun 10—*M T®, ['D u anerara I'P, B 3apucumocTH
OT COfEPHAHNS CIMPTA B PACTBOPE, HA COJHEUHOM CBETE B MPHCYTCTBHH BO3AyXa.

Pucynox 6.: Obecupeunsanue 10—M TpudenmnpopmMasana B npucyTcrBHn BO3LyXa HA
conHeyHOM cB€Te, B T0%-0M cnupTe, pH KOTOporo ycTaHaBnMBanach MpH MOMOMIH oydepa na
Pa3THYHYI0 BETHYHHY.

Pucyror 7. : Bpems nony-odecusednsanus 10—M T® B 3asucumocTs 0T Bemmumabl pH
pactBopa. i

Pucyror 8. : KonmuectBo I'dd, mpesparuBIErocs B BOTHOM pacrtope I'd pasnmuunoH
KOHUEHTPALUH MOCcae 6-TH YAcOBOTO CTOSHMS HA PACCESIHHOM COJIHEYHOM CBeTE. A : B afCcOmOT-
HBIX BequunHaX ; B: B 94-aX 0T HAYanbHOH KoHUeHTpauuu ['d,

Pucynor 9. : OGpasoanue nepexucu Bopoposa. Tlonsaporpamms! ciesa nanpago : 10—2M
KCI, cHATa B IPUCYTCTBHH BOSAYXa (BTOPAs CTYNEHE COOTBETCTBYET IpUMEPHO 2,5 . 10—*M H,0,);
2 : 10—MI'® nocne cTOSHAS HA CBETY B TeueHne 2 yacos; 3 : 10—4M I'TX mocie CTOSHUSI HA CBETY
B TeueHue 2 4acos: 4: 10—M I'® nocne crosiHMSA HA CETY B Teuenme 1 waca. [lepsast cry-
nenb aABasiercs crynenbld I'd + TTX, propas — ¢oro-I'TX, a Tperbsi — H,0,; 5: To-ke
nocsne J00aBIeHUA OAHOH Kaniu KPOBH.

Pucynox 70. : OGecupeunpanne 10—*M T, pactsopenHoro B 70%-0M clipTe, HA BO3MYyXe
u B remuore, 1: B opucytetBun H-KOH; 2: n/2 KOH; 3: m/2 KOH 1 10—M ¢oro-TTX.

Die Lichireaktionen der Tetrazoliumverhindungen
II. Fotooxydation der Formazane

B. JAM BOR

Pflanzenphysiologisches Institut der L. E6tvés Universitidt, Budalpest (Un garn)

Zusammenfassung

Mit polarographischer und photometrischer Methode haben wir die Photooxydation
einzelner Formazanen studiert und die folgenden wichtigsten Feststellungen gemacht :

1. Die Formazane der TTC und Galakto-Derivate erleiden bei Gegenwart von Luft unter
Entstehung von H,0,-Photooxydation. Auch unter anaeroben Verhiltnissen verlieren sie die Farbe,
jedoch nur sehr langsam und der oxydierende Agent ist in diesem Falle das Photo-TTC oder dessen
Zersetzungsprodukt : H,0, hingegen entsteht nicht.
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2. Die aerobe Fotooxydation der Formazane ist ein autokatalytischer Prozess: Katalysator
ist der als Endprodukt entstehende Photo-TTC (bzw. dessen Derivate). Die Katalyse beruht auf
dessen Fluoreszenz. Andere fluoreszierende Subs®tanzen haben auch katalytische Wirkung aufge--
wiesen. Das Vorhandensein von Elektroliten verr&ngert sowohl die Fluoreszenz als auch die kataly-
sierende Wirkung. ;

3. Die Geschwindigkeit der aeroben Entfiirbung des Formazans wird durch die Verringerung
des Wassergehaltes des Liésungsmittels verringert, — durch die stark sauere und alkalische
Reaktion erhoht. Auch die Molekiilstruktur ist ven entscheidender Einwirkung : von den gepriiften
Verbindungen entfiirbt sich am raschesten die ITF, die GF ungefihr 3-mal und das GF-Acetat ca.
10-mal so langsam.

Das Mass der Photooxydation ist unter den gegebenen Versuchsbedingungen beinahe un- -
abhiingig von der Konzentration des Formazans = diein der Zeiteinheit umgewandelte Formazan-.
menge ist gleich, im Sinne des Grundgesetzes der Photochemie. - .

Abb, 1.: In der wisserigen Losung von L0~% M GF, bei Vorhandensein von Luft, nach an
diffusem Sonmenlicht kiirzere oder lingere Zeit hindurch erfolgtes Stehen gefundene Mengen der:
Reaktionsprodukte, als %, der unspriinglichen IMenge.

Abb. 2.: Reaktion des 10—* M GY, unter gleichen Versuchs-Bedingungen mit Abbildung 1,
jedoch in Gegenwart von 107% M Photo-TTC. :

. Abb. 3. Die Entfirbung der wisserigen Losung von 10~% M GF bei Vorhandensein von
105 Il\lfIfBz-Vitamin (I) Photo-TTC (I1) und ohne diese (III) an diffusem Sonnenlicht, bei Gegenwart.
von Luft.

Abb. 4. Die Entfirbung von 107* M TF" an direktem Sonnenlicht, in Gegeniart von Luft
in einer Losung von 709-igem Alkohol, auf Einwirkung von verschiedenen fluoreszierenden Sub-
stangen in 107* M Konzentration. 1: Ohne Beigabe von fluoreszierender Substanz. 2—3: Fluores-
cein, Photo TTC. 4—5: B,-Vitamin, Rhodamirx B. 6—7: Berberinsulfat, Auramin. 8 : Anstatt
fluoreszierender Substanz ca. 5 mg/ml KCL. ;

Abb. 3. : Die Halbierungszeit der Entfirbung des 106 —¢ M TF, GF und GF-Acetat, als Funktion
des Alkoholgehaltes der Losung, an der Sonne, béi Vorhandensein von Luft.

Abb. 6. : Entfirbung von 10~* M Triphenilformazan an der Sonne, in mit Puffer auf verschie--
dene Py-Werte eingestellten 70%-igen Alkohol, in Gegenwart von Luft.

Abb. 7. : Die Halbierungszeit der Entfirbung von 10~% M TF, als Funktion des py-Wertes.
der Lisung. i ; :

Abb. 8.: Die in wisseriger GF-Losung wverschiedener Konzentration, auf die Einwirkung
von 6-stiindigem diffusem Sonnenlicht sich umgewandelte Menge von GF. A : In absolutem Werte..
B: In % der anfinglichen GF Konzentration.- . i ; ;

Abb. 9. : Die Entstehung von Hydrogenperoxyd. Die Polarogramme von links nach rechts :
1: 1072 M KCl, bei Vorhandensein von Luft - aufgenommen (die zweite Stufe entspricht ca.
2,5- 107* M H,0,). 2: 107* M GF, nachdem es 2 Stunden hindurch im Licht gestanden hat.
3: 107* M GTC, nachdem es 2 Stunden hindurch an dem Licht gestanden hat. 4:10~% M GF,
nachdem es eine Stunde an dem Licht gestanden hat: die erste Stufe ist GF+ GTC, die zweite das.
Photo-GTC, die dritte Stufe entspricht dem X,0,. 5. Dasselbe, nach Hinzugabe von ¢inem
Trodfen Blut aufgenommen. :

Abb. 10. : Entfiirbung von in 70%-igem Alkohol gelistem 10~¢ M TF an der Luft, im Fin-
stern. 1 : Bei Vorhandensein von n KOH. 2 : Bei Vorhandensein von n/2 KOH. 3 : Bei Vorhanden-
sein von n/2 KOH und 107* M Photo-TTC. ;



