NOTIZEN

Infrarotabsorption von Ni-Zentren im Korund

Von G. V. Scaurrz und D. HaBerLAND

Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin,
Physikalisch-Technisches Institut,
Bereich Lumineszenzforschung, Liebenwalde
(Z. Naturforschg. 16 b, 559 [1961] ; eingeg. am 23. Mai 1961)

Am NiO fanden Newmax und Curexko! bei 0,24 eV
eine Absorptionsbande. Diese liell sich nicht wie fiir
Co0 2, bei dem eine Absorptionsbande in dem gleichen
Spektralgebiet liegt, als Ubergang zwischen den Ter-
men des Grundniveaus deuten, weil nach Low® durch ein
kubisches Kristallfeld der tiefste Term in ein Singulett
verwandelt wird. Die Autoren deuteten die Bande als
optische Absorption der Spinwellen, d.h. sie fiihrten
diese Absorption im NiO auf einen antiferromagneti-
schen Effekt zuriick. Thre Deutung scheint uns nach
unseren Ergebnissen am Al;Oy : Ni recht zweifelhaft.

Nach dem Verneuil- Verfahren wurden Korund-
Einkristalle mit einer Einlagerung von weniger als
einem Gewichtsprozent NiO gezogen. Aus der einen
Hilfte der Korundbirne wurde ein Einkristall der Dicke
von 17mm herausgeschnitten und an den zu durch-
strahlenden Flachen poliert. Das in der Abbildung an-
gegebene Spektrum wurde mit einem UR 10-Spektro-
meter aufgenommen *. Es zeigte sich eine Absorptions-

I Korundabsorption
0,2492 eV
0,2801
0,2967
0,2976
0,3032

I 0,37

Tab. 1. Zusammenstellung der Energiewerte der
Absorptionslinien und -banden.
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3-Hydroxytyramin,
ein biologischer Oxydationskatalysator
der Photosynthese

Von Hans-SiecrriEp GEwiTz und WoLFcaNG VOLKER

Max-Planck-Institut fiir Zellphysiologie, Berlin-Dahlem
(Z. Naturforschg. 16 b, 559—560 [1961] ; eingeg. am 5. Juni 1961)

Wie vor kurzem gezeigt worden ist !, kann man den
Oxydations-Katalysator der Photosynthese, der im Licht
aus griinen Grana Sauerstoff entwickelt, nachweisen und

1 Q. Warsurc, G. Kriepanr, H.-S. Gewrrz u. W. Vorker, Z. Na-
turforschg. 14 b, 712 [1959].
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bande, die der von Jornsox und CroNEMEYER 4 und auch
der von L c.! gemessenen dhnelt, jedoch energetisch um
0,13 eV verschoben ist. Auflerdem tritt eine Anzahl von
Absorptionslinien auf.

In der Tab. 1 sind die genauen Energiewerte der Ab-
sorptionslinien und -banden zusammengestellt. Dabei
ist die Bezeichnung der Abbildung entnommen. Fiir die
Linien ergibt sich ein Fehler von % 0,0006 eVolt.
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Abb. 1. IR-Spektrum eines Einkristalles von Korund
mit weniger als 1 Gew.-% NiO.

Bevor die Untersuchungen iiber die Konfiguration des
Nickels im Korund abgeschlossen sind, wollen wir keine
Deutung der Absorptionslinien und der -bande aus-
sprechen. Da jedoch nach den Ergebnissen von SeLr-
woop und Mitarbb. 3 an Al,Oy einerseits mit Cr,O3 und
andererseits mit Fe,0; bis zu 5% ** kein Antiferro-
magnetismus auftritt, mochten wir das gleiche fiir Zu-
sitze von NiO vermuten. Daher konnen wir beim Ko-
rund mit einer Einlagerung von weniger als einem
Gewichtsprozent NiO einen antiferromagnetischen Effekt
als Erkldrung fiir das Auftreten der BandeIIl aus-
schlieen.

Herm Dipl.-Chem. H. Morwinsk1r danken wir fiir die Reinheitspriifung
der Ausgangssubstanzen.

4 R. W. Jonssoxn u. D. C. CroneMEYER, Physic. Rev. 93, 634
[1954].
5 P. W. Serrwoon, L. Lyox u. M. Eruts, J. Amer. chem. Soc.
73, 2310 [1951].
** Wahrscheinlich bis ca. 8 Mol-%, weil dariiber von den 13
das Fremdion umgebenden Al-Ionen eins und mehr durch
weitere Fremdionen ersetzt werden.

quantitativ bestimmen, indem man in belichteten Grana
die Katalase durch n/100-Blausdure hemmt. Dann hat
man im Licht die Reaktionen, wenn man den Oxyda-
tions-Katalysator mit F bezeichnet:

2F +2H,0=2FH,+0, 1)
2FH,+20, =2F +2H,0, 1))
Bilanz 2H,0 +0, =2H,0, 3)

d. h. im Licht wird O, verbraucht und H,0, gebildet,
und zwar erscheinen 2 Molekiile HyO, , wenn 1 Molekiil
Sauerstoff verschwindet; wihrend bei ungehemmter Ka-
talase das gebildete Hy,0, wieder zersetzt wird und des-
halb die Sauerstoffbilanz Null wird. Die Kohlensdure
kommt in diesen Gleichungen nicht vor, weil immer eben-
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soviel Kohlenstoff durch das Chinon reoxydiert wird, als
Kohlensdure durch O,-Entwicklung reduziert wird.

Die Bilanzgleichung (3) haben wir als Testreaktion
zur Isolierung des Oxydations-Katalysators F benutzt.
Das Ergebnis ist, daf das biologische Oxydans in Spi-
natblédttern 3-Hydroxytyramin ist,

OH
/\on

N/
¢H,

N
CH, - NH,

eine Substanz, die in erhitztem Spinatsaft in Mengen
von 0,1 mg/cm3 vorkommt und die wir als Tribenzoyl-
verbindung kristallisiert und analysiert haben. Schmelz-
punkt gef. 140°, nach der Literatur 141°. Mischschmelz-
punkt mit Tribenzoat aus kauflichem 3-Hydroxytyramin
ergab keine Depression.
Analysen:

4,28 mg Subst.: 1,870 mg H,0=4,89% H;
11,749 mg CO, =74,91% C.

4,779 mg Subst.: 0,1176 cm3 N (24 °C, 768 mm Hg)

=2,86% N.
berechnet fiir CogHy30;N:
C 74,9%, H 4,99%, N 3,05 Prozent.

Die Analysen wurden im organisch-Chemischen Insti-
tut der Universitdt von Frau Dr. Faus ausgefiihrt.

NOTIZEN

3-Hydroxytyramin ist zuerst von ScumaLruss und
Hemer 2 aus Ginster und von vox EvLer 3 aus Sdugetier-
harn isoliert worden.

In unserem Test fanden wir die in Tab. 1 verzeichne-
ten Werte an O,-Verbrauch und H,0,-Bildung im Licht,
wenn 3-Hydroxytyramin oder Spinat-Hitzesaft zu ge-
waschenen Spinatgrana zugesetzt wurde. Die Arbeits-
bedingungen waren wie folgt:

20°. Gasraum Luft. Versuchszeit 20 Minuten.

3 cm® mit Wasser gewaschene Chloroplasten-Suspen-

sionen aus Neuseeldnder Spinat, die 1,3 mg Chloro-
phyll enthielten, wurden mit /=36 uMolen Quanten
(weilles Licht) pro Min. belichtet. Die Suspensionsfliis-
sigkeit enthielt aulerdem 100 uMole Phosphat pn 6,8
und 50 uMole KCI.

Im Dunkeln wurde weder O,-Verbrauch noch H,0,-
Bildung gefunden.

Beriicksichtigt man die Wirkungsstirken und die
Mengen anderer Oxydantien, die neben dem 3-Hydroxy-
tyramin in dem Hitzeextrakt der Spinatbldtter gefunden
wurden, so kommen als Oxydations-Katalysatoren der
Photosynthese gegeniiber Hydroxytyramin in Spinat-
blittern nicht in Betracht: Pyridinnucleotide, Flavin-
nucleotide, Benzochinone, Naphthochinone, Chlorogen-
siure, Ascorbinsiure, Hydroxytyrosin (Dopa), Vitamin
K-Korper (K,;, Kj, Phtiocol), Folsdure, Ubichinon,
Kofler- Chinon.

Herrn Orro Warsurc danken wir fiir die Hilfe bei dieser Arbeit.
geniatx

n/100-HCN

1,0 y 3-Hydroxytyramin

—19,7 \
2,0 y 3-Hydroxytyramin —-37,3
0,01 cm3 Hitzesaft —18,8 ‘
0,02 cm3 Hitzesaft —37,8 |

ohne HCN

| —mm?® O,-Aufnahme ‘ +mm? H,0,-Bildung ‘ —mm? O,-Aufnahme | +mm? H,0,-Bildung
R ‘ I .

+37,3 i —2 ‘ 0
(Photo-Oxydation

+71.8 ‘\ der Carotinoide) 0

+35,4 | ‘ #

1718 ‘ } 0

Tab. 1. Werte fiir O,-Verbrauch und H,0,-Bildung im Licht.
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