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Ts’o and Lu have reported an anaerobic photoreaction of 3.4-benzopyrene in aqueous DNA- 
solutions, which was detected by the decrease of the characteristic UV-absorption of the hydro­
carbon, when irradiated with long-wavelength-UV-light.

This photoreaction
1. is not specific for DNA-solutions as is shown by the same decrease of UV-absorption bands 

when ethanolic solutions of 3.4-benzopyrene are irradiated under anaerobic conditions with light of 
the same wavelengths (maximum intensity at 3650 Ä ),

2 . is slower by order of magnitude under aerobic and anaerobic conditions than the aerobic 
photoreaction of 3.4-benzopyrene in aqueous solutions of /Mactoglobuline, which is observed by the 
decrease of absorption as well as fluorescence bands.

The relation of intensities required to obtain the same reaction rate in DNA as in protein 
solution is at least 100 : 1 .

It is suggested, that the reported binding of radioactivity to DNA after applying labelled 
hydrocarbons in vitro (Ts’o and L u )  and in vivo ( B r o o k e s  and L a w l e y )  is due to binding of 
metabolites, which are produced in primary hydrocarbon reactions most probably without DNA- 
participation.

The solutions of 3.4-benzopyrene under investigation in ethyl alcohol, cyclohexane, aqueous 
caffeine, aqueous trisbuffered DNA, /Mactoglobuline and bovine serum albumine are characterized 
by absorption and fluorescence spectra. While in caffeine (and DNA) the same shift to longer 
wavelengths, compared with ethanolic solutions, is observed in absorption and in fluorescence, in 
protein solutions a red shift of the same degree occurs only in absorption. A possible correlation 
between this finding and photodynamic reactions is discussed.

Ts’o und L u 1 haben Lösungen von Tritium- 
markiertem 3.4-Benzpyren in DNS unter N2 mit UV- 
Licht der Wellenlängen größer als 290 bzw. 340 mn  
bestrahlt und beobachtet, daß die charakteristische 
UV-Absorption des Kohlenwasserstoffs mit der Be­
strahlungszeit abnimmt und gleichzeitig die Kohlen­
wasserstoff-Radioaktivität mit der Dauer der Bestrah­
lung in zunehmendem Maße an die DNS gebunden 
wird.

W ir wollen in dieser Arbeit zeigen, daß die Ab­
nahme der UV-Absorption von 3.4-Benzpyren bei 
Bestrahlung mit langwelligem UV-Licht unter N2 
nicht spezifisch ist für Lösungen des Kohlenwasser­
stoffs in wäßrigen DNS-Lösungen, sondern bei ver­
gleichbaren Bedingungen auch in seinen alkoholi­
schen Lösungen beobachtet wird. Ferner wird ge­
zeigt, daß die früher 2> 3 beschriebene aerobe Photo­
reaktion von 3.4-Benzpyren in wäßrigen /?-Lacto- 
globulin-Lösungen auch in der Abnahme der UV- 
Absorption des Kohlenwasserstoffs zu beobachten ist

1 P a u l  O .  P .  Ts’o u. P onzy  Lu, Proc. nat. Acad. Sei. USA
51, 272 [1964].

und die Ergebnisse der Bestimmungen ihrer Ge­
schwindigkeit in Absorption und Fluoreszenz quan­
titativ übereinstimmen. Durch Parallelversuche und 
Vergleich mit den Daten von Ts’o und Lu 1 wird 
übereinstimmend nachgewiesen, daß für die aerobe 
Photoreaktion von 3.4-Benzpyren mit /?-Lactoglobu- 
lin die Bestrahlungsintensität um Größenordnungen 
geringer ist als die für gleichen Umsatz bei der un­
spezifischen Photoreaktion von 3.4-Benzpyren in 
DNS-Lösungen oder in Äthanol erforderliche In­
tensität.

Die untersuchten Lösungen von 3.4-Benzpyren in 
Äthanol, Cyclohexan, Coffein, DNS und y?-Lacto- 
globulin werden durch die Absorptions- und Fluores­
zenzspektren des Kohlenwasserstoffs charakterisiert. 
Das Absorptionsspektrum von 3.4-Benzpyren in 
/?-Lactoglobulin-Lösung stimmt in Bandenlage und 
Intensitätsverteilung mit dem in Coffeinlösung über­
ein. Eine entsprechende Rotverschiebung der Banden 
des Fluoreszenzspektrums gegen die Bandenlage des

2 G. R e s k e  u . J. S t a u f f , Z. Naturforschg. 18 b, 774 [1963].
3 G. R e s k e  u . J. S t a u f f ,  Z. Naturforschg. 19 b, 716 [1964].
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Kohlenwasserstoffs in Äthanol oder Cyclohexan wird 
nur in der Coffeinlösung, nicht in der Proteinlösung 4 
beobachtet.

Substanzen und experim entelle Methodik

Die Lösungen von 3.4-Benzpyren (kommerzielles 
Produkt) in Äthanol (ca. 95%) und Cyclohexan wur­
den mit Uvasolen® der Firma Merck, Darmstadt, be­
reitet.

Zur Herstellung der Lösungen in Coffein (Merck, 
Darmstadt), /5-Lactoglobulin (Pentex, 111. USA) und 
Thymonucleinsäure aus Heringssamen, DNS-Na-Salz 
(Schuchardt, München) wurden früher3 beschriebene 
Suspensionen des Kohlenwasserstoffs in Wasser zur Er­
höhung des Zerteilungsgrades in einer Reibschale ver­
rieben, anschließend in 10-ml-Meßkolben mit Coffein-, 
Protein- oder DNS-Lösungen in Wasser (Coffein) bzw. 
Trispuffer, pn 7, gemischt (0,1-m. pro 0,1% Protein 
bzw. DNS) und mit Wasser auf die gewünschte Konzen­
tration der Trägersubstanz eingestellt. Zur Einstellung 
des Solvations-Gleichgewichts wurden die Suspensionen 
dann durch mehrstündige Rotation der verschlossenen 
Kölbchen unter Lichtausschluß geschüttelt und schließ­
lich, wie früher 3 beschrieben, durch mehrfach wieder­
holte Dekantation und Zentrifugation in V2a-Stahl- 
bechern von der überschüssigen Supension befreit. Bei 
einigen DNS-Versuchen wurden, wie von B o y l a n d  und 
G r e e n  5 beschrieben, die Kohlenwasserstoff-Suspensionen 
in Wasser mit der DNS-Lösung verrieben. Unterschiede 
zwischen diesen und den zuvor beschriebenen Proben 
wurden nicht beobachtet.

Die Abnahme der UV-Absorption von 3.4-Benzpyren 
unter Stickstoff in Lösungen des Kohlenwasserstoffs in 
Äthanol (ca. 95%) wurde in Quarzküvetten (Suprasil, 
Heraeus, Hanau) von 4,5 cm Höhe mit quadratischem 
Querschnitt von 1 cm Kantenlänge bestimmt. Den Kü­
vetten waren mit Schliffverbindung Deckel aufgesetzt, 
die mit bis etwa 0,5 cm über den Boden der Küvetten 
reichenden Gaseinleitungsrohren (ca. 1 mm lichte Weite) 
und Austrittsrohren der gleichen Stärke für das ent­
weichende Gas versehen waren. Der verwendete Rein­
stickstoff wurde durch ein mit BTS-Katalysator (BASF) 
beschicktes 70 cm langes Rohr geleitet und dabei (laut 
Firmenprospekt) auf weniger als 0,1 ppm vom Sauer­
stoff befreit. Zur Vermeidung von Verdunstung wurde 
das Gas vor Eintritt in die Reaktionsküvette noch in 
einer Waschflasche mit Alkoholdampf beladen. Vor 
jeder Bestrahlung wurde zuerst die Gasapparatur mit 
Waschflasche ohne Küvette über Nacht vorgespült. Dann 
wurde die Reaktionslösung in der Küvette durch min­
destens 8-stdg. langsames (ca. 0,5 1/h) Durchleiten des 
hochgereinigten Stickstoffs vom Sauerstoff befreit. Wäh­
rend der anschließenden Bestrahlung wurde das Durch­
leiten von Stickstoff bis zu ihrem Ende fortgesetzt. Nach 
der Bestrahlung wurden die Verdunstungsverluste in 
der Reaktionslösung (weniger als 5%) durch Zusatz

einer entsprechenden Menge Lösungsmittel ausge­
glichen.

Bestrahlt wurde mit Licht eines Hg-Brenners (St 41. 
Quarzlampengesellschaft, Hanau) im Zeiss-Fluoreszenz- 
zusatz ZFM4 zum PMQ II mit serienmäßigem E-Filter. 
Der Durchlaßgrad des verwendeten Filters beträgt unter­
halb 334 mfl weniger als 0,5 Prozent. Sein Durchlässig­
keitsmaximum liegt bei 365 m//. Bei dieser Anordnung 
wird das Licht des Quecksilberbrenners von einem 
Quarzachromaten in der Küvette focusiert. Durch die 
ungleichmäßige Ausleuchtung der Küvette dürfte der 
Wirkungsgrad geringer sein als bei gleichmäßiger Aus­
leuchtung mit der gleichen Lichtstärke. Wie der Ver­
gleich der Apparaturdimensionen und der Fabrikdaten 
für die Brenner zeigt, ist beim Zeissgerät die einge­
strahlte Gesamtleistung etwa 10-mal so groß wie bei der 
Apparatur, die für die Vergleichsmessungen bei Luft­
zutritt verwendet wurde. Dazu diente die schon früher 2- 3 
benutzte Anordnung, bei der das durch einen Quarz­
achromaten (Brennweite 9 cm) parallelisierte und durch 
ein Interferenzfilter für 366 mfx mit der Bandbreite
10 mju gefilterte Licht des Hg-Brenners St 75 (Quarz- 
lampenges., Hanau) eingestrahlt wird.

Nach Berechnung aus den Fabrikdaten des Brenners 
und den Apparatedimensionen ist die Leistung der in 
die Küvette einfallenden Strahlung hier für die Linien­
gruppe bei 366 mju ca. 0,003 bis 0,005 Watt.

Die Absorptionsspektren wurden im Cary 14 und im 
Beckmann DK 2 a aufgenommen. Zur Messung der 
Fluorezenzspektren wurde wie früher2-4 der Zeiss- 
Fluoreszenzzusatz ZFM 4 zum Spektralphotometer 
PMQ II verwendet.

Ergebnisse und Diskussion

I. A n a e r o b e  P h o t o r e a k t i o n

Abb. 1 zeigt die Abnahme der UV-Absorption von 
3.4-Benzpyren (5 '1 0 _6-m.) in äthanolischer Lösung 
unter N2-Atmosphäre bei Bestrahlung mit Licht einer 
Hg-Dampflampe durch ein Filter mit einem Durch­
lässigkeitsmaximum bei 366 m/* (ZeissZFM4, s. o .).

320 360 WO WO m fi  — * -  500

Abb. 1 . Abnahme der UV-Absorption von 3.4-Benzpyren 
(S-lO^-m.) in Äthanol (ca. 95%) unter Stickstoff bei Be­
strahlung mit UV-Licht (A >  340 m/u, 0,03 bis 0,05 w ).
----------  unbestrahlt,---------5 Stdn. bestrahlt, • • • • 15 Stdn.

bestrahlt.

4 G. R e s k e  u . J. S t a u f f , Z. Naturforschg. 18 b, 773 [1963]. 5 E. B o y l a n d  u . B .  G r e e n , B r i t .  J. C a n c e r  16, 507 [1962].
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Die eingestrahlte Leistung betrug ca. 0,03 bis 0,05 
Watt. Von Ts’o und Lu 1 wurden in DNS-3.4-Benz- 
pyrenlösungen höhere Intensitäten (1,5 w bzw.
0,75 w oberhalb 340 m//) eingestrahlt und ent­
sprechende Abnahmen der UV-Absorption bei kür­
zeren Bestrahlungszeiten erreicht. Für 15-stdg. Be­
strahlung (s. Abb. 1) beträgt die eingestrahlte Ener­
gie ca. 1 5 -0,04 wStd =  0,6 Wattstunden. Wie die 
spektrale Verteilung zeigt, ist die Absorption zum 
größten Teil durch die Photoprodukte gegeben. Eine 
Restkonzentration von nicht umgesetztem 3.4-Benz- 
pyren kann aber nicht ausgeschlossen werden. Bei 
vorsichtiger Beurteilung dürfte der Zustand des 
Systems dem zu vergleichen sein, der von Ts’o und 
Lu 1 in den DNS-Lösungen durch 2-stdg. Bestrahlung 
erzeugt wurde. Dort war dann nach den Angaben 
von Ts’o und Lu 1 die eingestrahlte Energie 3 bzw.
1,5 Wattstunden. Selbst bei größerem Fehler in der 
Abschätzung der Lampenintensitäten folgt aus dem 
Vergleich der gegenübergestellten Daten, daß der 
anaerobe Photoreaktionsgrad von 3.4-Benzpyren in 
95-proz. Äthanol mindestens genau so groß ist wie in 
den von Ts’o und Lu 1 untersuchten DNS-Lösungen.

I I .  A e r o b e  P h o t o r e a k t i o n

Bei Bestrahlung von /?-Lactoglobulin-Lösungen, in 
denen 3.4-Benzpyren solvatisiert ist, mit Licht der 
Wellenlänge 366 m u  beobachtet man eine irreversible 
Abnahme der Fluoreszenz des Kohlenwasserstoffs 2’ 3. 
Die Halbwertszeit der Reaktion beträgt bei einer ein­
gestrahlten Leistung von ca. 0,005 w 35 min 
(Schwankung ca. 15%)2,3. Die Reaktion läßt sich 
auch durch Messung der Absorption verfolgen. 
Abb. 2 zeigt die Abnahme der Absorptionsmaxima

Abb. 2. Abnahme der UV-Absorption von 3.4-Benzpyren in 
/?-Lactoglobulin-Lösung (0,2%, Trispuffer pH 7, 0,2-m.) unter 
Luft bei Bestrahlung mit UV-Licht (365 m/u, 10 m^ Halb­
wertsbreite, 0,003 bis 0,005 w) : Differenzspektren gegen eine 
Proteinlösung ohne 3.4-Benzpyren mit sonst gleicher Zusam­
mensetzung. ----------  unbestrahlt, • • • • nach 80 min Bestrah­

lung, — • — nach 150 min Bestrahlung.

von 3.4-Benzpyren in /?-Lactoglobulin-Lösung bei 
gleicher Behandlung. Berücksichtigt man die Absorp­
tion der Photoprodukte, so erhält man in guter Über­
einstimmung mit den Fluoreszenzmessungen für die 
Halbwertszeit der Reaktion 40 Minuten. Vergleich­
bare Effekte wurden, ebenfalls in Übereinstimmung 
mit den Fluoreszenzmessungen, an Lösungen des 
Kohlenwasserstoffs in Äthanol, Cyclohexan, Coffein 
und DNS nicht beobachtet (Abb. 3 ). Ts’o und L u 1 
benötigen für eine vergleichbare Abnahme der UV-

Abb. 3. Abnahme der UV-Absorption von 3.4-Benzpyren in 
verschiedenen Lösungsmitteln unter Luft bei Bestrahlung mit 
UV-Licht 365 m/u, 10 m/u. Halbwertsbreite, 0,003 bis 0,005 w ).
— --------- ca. 2 ,8 -IO- 6 -/«. 3.4-Benzpyren in Cyclohexan,
-----------2 ,5 -1 0 “ ®-m. 3.4-Benzpyren in Ä th an o l,------- —- 3.4-
Benzpyren in wäßriger Lösung von DNA aus Heringssamen,
0,5% Trispuffer pH 7, 0,5-molar, .........  3.4-Benzpyren in
wäßriger Lösung von /9-Lactoglobulin, 0,2%, Trispuffer pH 7,
0,2-m., nicht korrigiert,---------- idem, korrigiert durch Abzug

der Extinktion der Photoprodukte.
(Die Kurven beziehen sich auf die langwelligen UV-Absorp- 
tionsmaxima des Kohlenwasserstoffs, s. Abb. 4; im Bereich 
unterhalb 320 m/u sind Messungen durch Photoprodukte 

stark gestört, s. Abb. 2)

Absorption von 3.4-Benzpyren in DNS-Lösung unter 
N2 in vergleichbaren Zeiten eine Bestrahlungsleistung 
von ca. 0,75 Watt. In Übereinstimmung mit unseren 
Vergleichsuntersuchungen unter Luft (s. Abb. 3) ist 
demnach der aerobe Photoreaktionsgrad von 3.4- 
Benzpyren in /?-Lactoglobulin-Lösung mindestens 
100-mal so groß wie der anaerobe Photoreaktions­
grad des Kohlenwasserstoffs in DNS-Lösung (Ts’o 
und L u 1), für die die Reaktion, wie oben gezeigt 
wurde, (I.) nicht spezifisch ist.

I I I .  A b s o r p t i o n s -  u n d  F l u o r e s z e n z ­
s p e k t r e n

a )  3 .4 -B en zp yren -D N S -L ö su n g en

Aus dem Vergleich der Intensitäten der Absorp­
tionsbanden von 3.4-Benzpyren in Äthanol und in 
wäßriger Lösung von Heringssamen-DNS (0,5% 
Trispuffer pn 7, 0,5-m.) (s. Abb. 4) resultiert eine
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320 350 380 m  rn.fi— ► V50

Abb. 4. UV-Absorptionsspektren von 3.4-Benzpyren in ver­
schiedenen Lösungsmitteln, Differenzspektren gegen die je­
weiligen Lösungsmittel • • • • 3.4-Benzpyren in wäßriger 
Coffeinlösung, 0,2%, Zusammensetzung und Bezeichnung der
Lösungen in Äthanol ( — ------- ), Cyclohexan ( ----------—),
DNA ( — —) und /5-Lactoglobulin (---------- ) wie in

der Legende zu Abb. 3.

Löslichkeit von 1 Mol 3.4-Benzpyren auf ca. 10 000 
Mole Nucleotidreste. Soweit untersucht (0 ,2, 0,5% 
DNS) waren die Löslichkeiten proportional der Nuc- 
leinsäure-Konzentration. Von B o y land  und G r e en  5 

wurde die Löslichkeit mit 1 Mol Bp auf 180 und von 
Ts’o und Lu 1 und L iq u o r i et al. 6 mit 1 Mol Bp auf 
1000 Mole Nucleotide angegeben. Diese Unterschiede 
dürften durch Unterschiede der DNS-Präparate und 
Pufferzusammensetzungen bedingt sein. Wahrschein­
lich lieferte bei unseren Versuchen Denaturierung 
durch halbstündiges Erhitzen auf 100 °C aus dem 
gleichen Grunde keine wesentlich verschiedenen E r­
gebnisse.

B oyland  und G r e e n  5 haben gefunden, daß 3.4- 
Benzpyren in DNS-Lösungen nur sehr schwach 
fluoresziert, obwohl durch Messung der UV-Absorp- 
tion eine beträchtliche Solubilisation nachgewiesen 
wird. Das wurde auch in den hier untersuchten DNS- 
Lösungen beobachtet (Abb. 5, Abb. 6 )*. Wie der 
Vergleich der Absorptions- und Fluoreszenzspektren 
in DNS- und Coffeinlösungen (Abb. 4 und 5) zeigt, 
werden in den hier untersuchten DNS-Lösungen nur 
ca. 3% der Intensität des Fluoreszenzlichts gemessen, 
die von einer Lösung des Kohlenwasserstoffs in 
Coffeinlösung bei gleich großer charakteristischer 
Extinktion geliefert wird.

Soweit die beobachtete schwache Fluoreszenz die­
sen Schluß zuläßt — die Kohlenwasserstoff-Fluores­
zenz ist kleiner als das ihr überlagerte Streulicht der 
DNS-Lösung (s. Abb. 6 ) — sind in Übereinstim-

6 A .  M. L iq u o r i , B .  D e L e r m a , F. A s c o l i, C. B o t r e  u . M.
T rasciatti, J . molecular Biol. 5 , 5 2 1  [ 1 9 6 2 ] .

* In einer früheren A rbeit7 ist uns dieser Effekt entgangen,
weil uns geeignete Absorptionsspektrographen noch nicht
zur Verfügung standen.

m  H30 WO m/j. — ► U90

Abb. 5. Fluoreszenzspektren von 3.4-Benzpyren in Äthanol
Cyclohexan ( ------------ ) ,  Coffein ( .......... ) , D N A

( — • • • —) und /?-Lactoglobulin (----------) unter Luft bei
Anregung mit Licht der Wellenlänge 365 (Halbwerts­
breite 10 m^w). Zusammensetzung der Lösungen wie in Abb. 4. 
Sauerstofflöschung der Fluoreszenz in Äthanol ca. 60%, in 
Cyclohexan ca. 70 bis 75 Prozent. Die Streulichtintensitäten 
der Blindlösungen von Äthanol, Cyclohexan, Coffein und 
/?-Lactoglobulin sind im gesamten Meßbereich kleiner als 
0,5 Einheiten (J). Die Streulichtintensitäten der DNA-Lösun- 

gen sind in Abb. 6 dargestellt.

Abb. 6 . Fluoreszenz und Streulicht wäßriger Lösungen von 
3.4-Benzpyren in DNA bei Anregung mit 365 m/t (Halb­
wertsbreite 10 m,«). Zusammensetzung wie in Abb. 3 bis 5. 
— —  • — Differenzspektren (vgl. Abb. 5) aus Bp-DNA-Spek- 

trum (------------- ) und DNA-Streulicht ( -------------).

mung mit L iq uori et al. 6 und B oyland  und G r e e n  8 

die Banden des Fluoreszenzspektrums (z. B. 405 m u 
in Äthanol ->  ca. 415 m//) ebenso wie im Absorp­
tionsspektrum (z. B. 384 mju in Äthanol —> 393 m/^)

7 J. S t a u f f  u . G .  R e s k e , Z. Naturforschg. 1 5 b, 578 [I960].
8 E. B o y l a n d  u . B .  G r e e n , J. molecular Biol. 9, 589 [1964].
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des Kohlenwasserstoffs in DNS-Lösungen noch weiter 
nach längeren Wellenlängen verschoben als in Coffein­
lösungen.

D ie  Ursache der feh len d en  F lu oreszen z  ist u m ­
stritten . G io v a n e lla ,  M cK inney und H e id e lb e r g e r  9 

haben  auf Grund von  S ed im en tation s- und F iltra ­
tionsversuchen  p o stu liert, daß 3 .4 -B en zp y ren  in  w ä ß ­
r igen  D N S -L ösu n gen  in  ko llo id em  Z ustand  so lu b ili-  
siert ist. V on  B o y la n d  und G reen  8 w u rd e d iese  A u f­
fa ssu n g  bestritten  und geze igt, daß  der K o h len ­
w asserstoff aus der w äß rigen  D N S  durch d ie  v er ­
w end eten  G efäß- und F ilterm a teria lien  adsorb iert 
w ird *. D ie  von G io v a n e lla ,  M cK inney un d  H e id e l ­
b e r g e r  9 vorgebrachten A rgum ente sin d  dem nach  
kein  B ew eis für d ie  k o llo id a le  S o lu b ilisa tio n . A n ­
d ererseits w ird  d ie se  M öglichkeit durch d ie  G eg en ­
argum ente von  B o y la n d  und G re en  8 nicht a u s­
gesch lossen . B o y la n d  und G reen  8 se lb st bezeichnen  
d ie  von  ihnen  vertretene H ypothese e in er  San d w ich ­
k on figu ration  von  K oh len w assersto ff und D N S -  
B asenp aaren  nur als e in e  „attraktive T h e o r ie “ .

b) 3.4-Benzpyren-ß-Lactoglobulin-Lösungen

Wie Abb. 4 zeigt, sind Bandenlage und Intensitäts­
verteilung der Absorptionsspektren von 3.4-Benz- 
pyren in /?-Lactoglobulin- und Coffein-Lösungen 
gleich. Der gleiche Verlauf wird in Rinderserum- 
albumin-Lösungen beobachtet. So ist z. B. das Ab­
sorptionsmaximum des Kohlenwasserstoffs in Ätha­
nol bei 384 m/j, in diesen Lösungen nach 389 bis
391 m/t verschoben. In den Fluoreszenzspektren 
(s. Abb. 5) wird, wie früher schon gezeigt wurde 4, 
eine entsprechende Verschiebung von 405 nach 
410 m/u nur in Coffeinlösung (ebenso wie im Rah­
men der Meßgenauigkeit in DNS-Lösung), in der 
Proteinlösung hingegen nur eine schwache Verschie­
bung von 1 bis 2 mju beobachtet, die wegen der Meß­
wertschwankungen von ca. 1 m« nicht sicher zu be­
stimmen ist *. Eine mögliche Erklärung für diese 
Beobachtungen ist in Abb. 7 skizziert. Einer gleich­
zeitigen Verschiebung von Absorption und Fluores­
zenz nach längeren Wellenlängen entspricht eine rela­
tive Verschiebung des Grundzustandes gegen den an­
geregten und den fluoreszierenden Zustand. Dieser

Grenzfall ist in Schema II dargestellt. Über die ab­
solute Höhe des Grundniveaus soll damit nichts aus­
gesagt sein. Einer Verschiebung der Absorption 
allein nach längeren Wellenlängen entspricht eine 
relative Verschiebung des jeweils angeregten Zu­
standes gegen den fluoreszierenden und den Grund-

E m

Abb. 7. Schematische Darstellung der Fluoreszenz- und Ab- 
sorptionsbanden-Verschiebung von 3.4-Benzpyren in Protein-, 
Coffein- und DNA-Lösungen am Beispiel der energiereichsten 
Fluoreszenzbande, s: Energie, nicht maßstäblich; A Absorp­
tion, F Fluoreszenz, in Äthanol (I), in Coffein (DNA) (II) 

und in /?-Lactoglobulin (III).

zustand (Schema III) . Wenn Schema I die Energie­
zustände des Kohlenwasserstoffs in Äthanol sym­
bolisiert, werden die spektralen Verschiebungen in 
Coffein- und, soweit meßbar, in DNS-Lösungen über­
wiegend durch Schema II, die Verhältnisse in Protein­
lösung überwiegend durch Schema III qualitativ be­
schrieben.

In Coffein- (und DNS-)Lösung sollte demnach im 
wesentlichen der Grundzustand des Kohlenwasser­
stoffs verändert bzw. verschoben, der angeregte Zu­
stand unverändert, in Proteinlösung der Grund­
zustand unverändert und der angeregte Zustand ver­
ändert sein. Diese Hypothese steht in guter Überein­
stimmung mit der Beobachtung, daß bei der gleichen 
Anregung (365 m //), für die die unterschiedliche 
Verschiebung der Fluoreszenzspektren beobachtet 
wird, 3.4-Benzpyren in Proteinlösung eine um 
Größenordnungen stärkere Photoreaktion zeigt als in 
Coffein- und DNS-Lösungen. Die Darstellung in 
Abb. 7 ist stark vereinfacht. Eine genauere Dis­
kussion unter Berücksichtigung aller beteiligten 
Kernschwingungszustände im angeregten und im

9 B. C. G i o v a n e l l a , L. E. M c K in n e y  u . C. H e i d e l b e r g e r , 

J. molecular Biol. 8 , 20 [1964].
* Ähnliche Beobachtungen haben wir mit Lösungen von 

3.4-Benzpyren in wäßrigen /?-Lactoglobulin-Lösungen an 
engporigen Glasfritten7 und in Kunststoffbechern3 ge­
macht.

Wegen der Ähnlichkeit der Fluoreszenzspektren von 3.4- 
Benzpyren in Äthanol und Proteinlösungen erscheint die 
Konzentrationsbestimmung durch Intensitätsvergleich der 
Fluoreszenz 3 zuverlässiger als durch Vergleich der Inten­
sitäten der nicht übereinstimmenden Absorptionsmaxima, 
der um ca. 20% höhere Werte liefert.
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Grundzustand der Elektronen ist erst sinnvoll, wenn 
genauere Daten aus Messungen mit größerer Auf­
lösung vorliegen.

Schluß

Ts’o und Lu 1 haben nachgewiesen, daß die Radio­
aktivität von Tritium-markiertem 3.4-Benzpyren bei 
Bestrahlung seiner Lösungen in wäßrigen DNS- 
Lösungen mit langwelligem UV-Licht mit der Be­
strahlungsdauer in zunehmendem Maße an die DNS 
gebunden erscheint. Die durch Absorptionsmessun­
gen nachweisbare anaerobe Photoreaktion ist, wie 
von uns in dieser Arbeit gezeigt wurde, nicht spezi­
fisch für DNS-Lösungen von 3.4-Benzpyren. Die Bin­
dung der Radioaktivität an die DNS durch ein pri­
märes Photoaddukt DNS-3.4-Benzpyren erscheint 
deshalb weniger wahrscheinlich als eine sekundäre 
Bindung des Photoabbauprodukts aus dem Kohlen­
wasserstoff an die DNS.

Was für die „in vitro“ -Ergebnisse von Ts’o und 
Lu 1 gilt, gilt entsprechend für die Resultate, die 
B rookes und L a w ley  10 aus Experimenten „in vivo“ 
gewonnen haben. B rookes und L aw ley  10 haben 
DNS aus der Haut von Mäusen untersucht, die mit 
verschiedenen 14C- und 3H-markierten, polycyclischen, 
aromatischen Kohlenwasserstoffen gepinselt worden 
waren. Nach gleichen Inkubationszeiten entsprach 
die auf die DNS übergegangene Radioaktivität der 
carcinogenen Aktivität der eingesetzten Kohlen­
wasserstoffe, während eine Gesetzmäßigkeit zwischen

10 P. B r o o k e s  u . P. D. L a w l e y , Nature [London] 202, 7 8 1
[ 1 9 6 4 ] .

11 J. M a i s i n  u .  A. D e  J o n g h e , C. R. Seances Soc. Biol. 117,
11 1  [ 1 9 3 4 ] .

Proteinbindung der Kohlenwasserstoffe und ihrer 
Carcinogenität nicht beobachtet werden konnte. 
Brookes und L aw ley  10 haben nicht angegeben, daß 
unter Tageslichtausschluß gearbeitet wurde. Deshalb 
lassen sich ihre Befunde auch durch eine Bindung 
der Kohlenwasserstoff-Photoprodukte an die DNS 
erklären, wenn man annimmt, daß die „in vivo“ ge­
bildeten Photoprodukte der verschiedenen Kohlen­
wasserstoffe etwa gleiche Affinität zur DNS besitzen, 
und die Geschwindigkeit der Photoreaktion (oder 
einer analogen Reaktion mit strahlungsloser Energie­
übertragung) ein Maß für die carcinogene Aktivität 
darstellt. Diese Frage muß noch untersucht werden. 
Daß eine Photoreaktion an der Kohlenwasserstoff- 
Carcinogenese wesentlich beteiligt sein kann, wurde 
in tierexperimentellen Arbeiten gezeigt (z. B. Maisin 
und De Jonghe n , s. auch Santamaria 12) . Der In­
tensitätsvergleich der Photoreaktionen von 3.4-Benz­
pyren mit DNS und Protein in dieser Arbeit zeigt, 
daß eine primäre Reaktion von 3.4-Benzpyren mit 
Zellproteinen bei der Carcinogenese mindestens für 
den Fall der Photoreaktion sehr viel wahrschein­
licher ist als eine Primärreaktion des Kohlenwasser­
stoffs mit DNS 8. Es ist experimentell wohlbegründet, 
eine Prim ärreaktion von 3.4-Benzpyren mit Zell­
proteinen bei der Carcinogenese mindestens als eine 
zu weiteren Untersuchungen verlockende „attraktive 
Theorie“ zu werten.

Fräulein K arin H ein danken wir technische Assistenz, 
dem Herrn B u n d e s m i n i s t e r  f ü r  w i s s e n ­
s c h a f t l i c h e  F o r s c h u n g  für finanzielle Unter­
stützung.

12 L. S a n t a m a r i a , Univ. int. Cancrum, Acta (Louvain) 19,
591 [1963].


