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durch eine endotherme, in der wélirigen Coffeinlosung
hingegen durch eine exotherme Reaktion charakterisiert.
In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, daf}
eine Zunahme der Bindungsfihigkeit mit steigender
Temperatur (endotherme Reaktion) typisch ist fiir
hydrophobe Bindungen. Die vorliegenden Beobachtun-
gen deuten darauf hin, dall die Loslichkeit des 3.4-
Benzpyrens in wiBriger Proteinlésung durch Wirkung
hydrophober Gruppen verursacht wird, wéhrend das
Assoziat Coffein-3.4-Benzpyren in wiliriger Losung of-
fenbar durch eine andersartice Wechselwirkung zu-
stande kommt. Dal} es voreilig wére, daraus Schliisse
auf die Reaktionsmoglichkeiten in den verschiedenen
Assoziaten zu ziehen, wird in der folgenden Mitteilung
gezeigt.

Abb.1. Fluoreszenzspektrenvon 3.4-Benzpyren in verschiedenen
Losungsmitteln. Anregung bei 366 mu. Kurve 1:0,7-107%m.
3.4-Benzpyren in wiBriger, phosphatgepufferter (py 7) Lo-
sung von fi-Lactoglobulin, 0,2-prozentig. Kurve 2: 10~ %-m.
3.4-Benzpyren in Athanol (95-proz.). Kurve 3: 0,6-10%m.
3.4-Benzpyren in wilriger, phosphatgepufferter (py 7) Lo-
sung von Coffein, 0,12-prozentig. Die gemessenen relativen
Intensitdten erhdlt man aus den Intensititen in Abb. 1 durch
Multiplikation mit den Faktoren 0,7 (Kurve 1), 1 (Kurve 2,
N,-Atmosphire) bzw. 0.4 (Kurve 2, Luft) und 0,6 (Kurve 3).
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Fluorimetrischer Nachweis einer Photoreaktion
von 3.4-Benzpyren mit S-Lactoglobulin unter
Beteiligung von molekularem Sauerstoff
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Institut fiir physikalische Chemie der Universitit Frankfurt/M.
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Von verschiedenen Autoren (MiLazzo !, KrieceL und
Herrorti 2, Monic und Kriecer ®, Woenckuavs, WorNck-
navs und Kocu*) wurde beobachtet, daf} die Fluores-
zenz des 3.4-Benzpyrens in verschiedenen organischen
Lésungsmitteln bei mehrstiindigem Bestrahlen mit UV-
Licht abnimmt.

Im Rahmen unserer Untersuchungen an wilirigen
Losungen von 3.4-Benzpyren haben wir den Verlauf der
Intensitit seiner Fluoreszenz in Abhingigkeit von der
Bestrahlungsdauer bei Einstrahlung von Licht der Wel-
lenldnge 366 mu in seine Losungen in wélirigem, ge-
puffertem Coffein und f-Lactoglobulin gemessen und
mit den entsprechenden Ergebnissen an alkoholischen
Lésusngen des Kohlenwasserstoffs verglichen.

Als Losungen wurden eingesetzt:

3.4-Benzpyren, 10 %-m., in spektralreinem Athanol
(95%), 0,2-proz. p-Lactoglobulin mit 710" 7-m. 3.4-
Benzpyren und 0,12-proz. Coffein mit 6-10 "-m. 3.4-
Benzpyren, beide in Phosphatpuffer pyy 7 und behan-
delt wie in der vorangegangenen Notiz beschrieben.
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Zur Bestrahlung wurde das durch einen Quarz-
achromaten (Brennweite 9 cm) parallelisierte und
durch ein Interferenzfilter fiir 366 mu mit der Band-
breite 10 mu gefilterte Licht einer Quecksilberdampf-
lampe (St 75, Quarzlampenges. Hanau) verwendet.

Die Losungen wurden in Quarzkiivetten (Héhe 4 cm)
mit quadratischer Grundflache (Kantenldnge 1 cm) be-
strahlt. Die Kiivetten waren mit Aufsitzen versehen,
die es ermoglichten, unter einer Stickstoffatmosphire
zu arbeiten. Zur Bestimmung der Intensitdt des Fluo-
reszenzlichts bei 410 mu (Bandbreite 10 mu) nach je-
weils 30, 60 und 90 min Bestrahlungsdauer wurde ein
Zeiss PMQ II-Spektralphotometer mit Fluoreszenz-
ansatz ZFM 4 benutzt.

In Abb. 1 sind die Ergebnisse einer Serie von Mes-
sungen unter Luft und Stickstoffatmosphére zusammen-
gefalit. Bei der gewihlten Bestrahlungsintensitdt tritt
im Beobachtungszeitraum an den Léssungen in waB-
rigem Coffein unter Luft und unter Stickstoff, in Atha-
nol unter Luft und unter Stickstoff und in wilirigem
f-Lactoglobulin unter Stickstoff eine schwache Abnahme
der Fluoreszenz ein, deren Unterschiede zwischen den
verschiedenen Losungen sich noch innerhalb der Gren-
zen der Toleranz bewegen. Bei gleicher Bestrahlungs-
intensitdt wird im gleichen Beobachtungszeitraum an
der Losung des Kohlenwasserstoffs in widlirigem /-
Lactoglobulin unter Luft (Abb.1, Kurve Ia) eine
grollenordnungsmiliig stirkere Abnahme der Fluores-
zenz beobachtet. Die in Abhingigkeit von der Zeit ge-
messene Intensitit folgt der Beziehung

1 J. W. Woexckuauvs, Cu. W.Woexcknauvs u. R. Kocn, Z. Natur-
forschg. 17 b, 295 [1962].
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Abb. 1. Intensitdtsverlauf der Fluoreszenz von 3.4-Benzpyren
(410 mu, 10 mu Bandbreite, Anregung 366 mu) in verschie-
denen Losungen bei UV-Bestrahlung (366 mu) unter Luft
(a) und unter N,-Atmosphédre (b) in Abhingigkeit von der
Bestrahlungsdauer. I: 0,7-10—%m. 3.4-Benzpyren in wiBri-
ger, phosphatgepufferter (py 7) Losung von S-Lactoglobulin,
0,2-prozentig. II: 0,6-10~°%m. 3.4-Benzpyren in wéalriger,
phosphatgepufferter (pg 7) Losung von Coffein, 0,12-prozen-
tig. I11: 107%-m. 3.4-Benzpyren in Athanol, 95-prozentig.

]=]0'e_”
mit c¢= (0,019 £0,0025) (min~ 1)

(Jo=Intensitit der Fluoreszenz vor der Bestrahlung,
J =Intensitidt der Fluoreszenz nach ¢t min Bestrahlung).

Die Fluoreszenz des 3.4-Benzpyrens in willriger f-
Lactoglobulinlésung ist bei Anwesenheit von Sauerstoff
so empfindlich gegen die Einstrahlung von UV-Licht
der Wellenldinge 366 myu, dall bei ihrer Messung in
dem hier verwendeten Zeiss-Spektralphotometer rasch
gearbeitet werden mul}, um eine zu starke Intensitits-

5 J. Stauvrr u. G. Reske, Z. Naturforschg. 15b, 578 [1960].

Uber die Bildung von Sulfen
Von Ginter Opri1z und Kraus Fiscuer

Chemisches Institut der Universitat Tiibingen
(Z. Naturforschg. 18 b, 775—776 [1963] ; eingegangen am 4. Juli 1963)

Die Synthese von 3-Dialkylamino-thietan-1.1-dioxy-
den (z. B. I) aus Enaminen und aliphatischen Sulfo-
chloriden in Gegenwart von Tridthylamin wurde als
Cycloaddition von Sulfenen (RCH=S0,) an Enamine
gedeutet !. Folgende Befunde stiitzen diese Ansicht.

Methylsulfone, wie Methyl-p-tolyl-sulfon, lassen sich
mit N-Methylen-piperidiniumchlorid in Gegenwart von

1 G. Orrrz u. H. Aporen, Angew. Chem. 74, 77 [1962] ; vgl.
G. Stork u. I. J. Borowirz, J. Amer. chem. Soc. 84, 313
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verminderung wihrend des Meflvorgangs zu vermeiden.
Das kann sich besonders bei Messung des spektralen
Intensitétsverlaufs storend bemerkbar machen. In einer
fritheren Arbeit wurde von uns® zur Messung der
Spektren eine Laboratoriums-Anfertigung eines Fluo-
reszenzspektralphotometers benutzt, bei dem bei ent-
sprechend erhéhter Empfiangerempfindlichkeit nur etwa
1/300 der Primirlichtintensitit der Zeiss-Apparatur
eingestrahlt wurde. Unter diesen Bedingungen machte
sich die Photoreaktion bei den Intensitdtsmessungen
nicht mehr bemerkbar.

Das Verschwinden der charakteristischen Fluoreszenz
des 3.4-Benzpyrens bei der Photoreaktion mit S-Lacto-
globulin und Sauerstoff bleibt auch bei mehrstiindigem
Erhitzen der Losungen auf 80 °C irreversibel. Das Auf-
treten einer Photoreaktion des krebserregenden Kohlen-
wasserstoffs im Kontakt mit f-Lactoglobulin bei Ein-
strahlung von UV-Licht der Wellenldinge 366 mu und
ihre Abhingigkeit vom molekularen Sauerstoff stehen
in vollstandiger Analogie zu den Beobachtungen von
Grarrr, ScHNEIDER, Kriecer und Sypow ¢ iiber die
Sauerstoffabhingigkeit der photodynamischen Wirkung
des 3.4-Benzpyrens auf einzelne Fermente der Leber-
mitochondrien der Ratte. Dariliber hinaus zeigen die
hier mitgeteilten Ergebnisse iiber das Verschwinden
der charakteristischen Fluoreszenz, dafl das 3.4-Benz-
pyren mindestens bei der Photoreaktion mit f-Lacto-
globulin nicht als Photosensibilisator wirkt, der in der
Bilanz unverdndert aus der Reaktion hervorgeht, son-
dern an der Reaktion als Komponente beteiligt ist, die
dabei irreversibel in einen anderen Korper umgewan-
delt wird.

Die Frage des Ortes der Reaktion am Protein wird
von uns noch untersucht. Dariiber und iiber den mog-
lichen Zusammenhang der bisherigen Beobachtungen
mit dem Mechanismus der Carcinogenese mit 3.4-Benz-
pyren wird in einer weiteren Arbeit berichtet werden.

6 A. Grarrr, E. J. Scasemer, H. Kriecer u. G. Sypow, Natur-
wissenschaften 40, 415 [1953].

Tridthylamin weder in Ather noch in Methylenchlorid
in f-Aminosulfone iiberfithren. Damit scheidet die Mog-
lichkeit aus, daf} der Vierringschlufl durch Addition des
Sulfochlorids an das f-C-Atom des Enamins und an-
schlieende HCl-Abspaltung zustande kommt.

Zur in-situ-Bildung von Sulfen eignet sich auller der
HCIl-Eliminierung aus Mesylchlorid mit Hilfe tert.
Amine die Umsetzung von Diazomethan mit SO, .

CH,S0,01 "2 [CH, = 50,] = CH,N, + SO,

So erhielten wir aus 1-Pyrrolidino-isobuten (II)
mit Mesylchlorid/Tristhylamin in 80-proz. Ausbeute,

[1962]; R. Fusco, S. Rosst u. S. Maioraxa, Chim. e Ind.
44, 873 [1962].



