
addiert Tiroin , die soda-alkalisclie 1,osiing entfarbt Permanganat augen- 
hlicklich 

4 07'. 4 f,10 nig Sbst 13 140, 13  012 my C O ,  3 940, 3 S33 in:: 1120 
(I15HltOL Ber. C 76 86, H T 4 7 ,  Mol -Gen 2;4 

Gef ,, 7661, 76 98, ,, 9 42, 9 3.5, I ??'I I I Z n i t 1  

'1 i t  I ,I t i o n  4U rng Sbst wurden in \ ertl Xethylnlkohol p t h t  und mit 0.02-n 

I < r o n - ' l i t r a t i o n  10 mg Shbt nnhmcn i n  Chloroform i O(1 tng Brom auf. Fun 
L<1011 t i tr i t i t  \'erliiauch 8 77 cctn 0 O2-n Sac)€€ Gef JIol -(,en 223 

I I ~ ~ ~ i ~ ~ ~ e l h l t l d u ~ l ~  ber 6 X9 mg 

1t-u dnnken auch an dieser Stelle iler Gesellschaft von Freunden der 
Teclinisclien Hochschule Darnistadt, die fur die Durclifiihrung der Arbeit 
Ilittel au. tler ,,O t t  o-  R ern d t -S tif t unq:" m r  Verfiiytitiq gestellt hat. 

68.  Wolfgang Langenbeck und Ulrich Ruge: Einige Versuche 
mit Luminol . 

Allus (1 Cheni Institut d T-nirersltat Greirsn ald 
~1)iriye~angen 'itn 27. J snuar 1937 5 

Die Gesonders kraftige Chemiluminescenz, 7% elche Iiei tler Osydation 
(lei .4 -Am i n  o- p h t hals Bur e - h y d r a zi ds (, ,Lum in  01") aiiftritt , ist bekannt- 
lich van IT Lo iiimel entdeckt und von melireren E'orwliern naher unter- 

urde dabei als Oxy-dationsmittel ein Gemisch voii 
Einen ne\entlichen 

Portschritt erzielten K. (>lei1 tiiid K Pfanri5tiel2) Pie Leigten, daO man 
eine d i r  wlidne Clien~ilaiiiinescenz hekoniint, v e m  man Luni inol  init 
itr ai. c er 1 o t f p e r o s y d al l  e in  ox  x- d i er t und etx as 1% a mi n 31s Kataly- 
.,itor m-,et/t Es lie@ nun nahe, diese Keaktion fur den S a c h n  eis  dec 

)ifperox! ds auszunutzen, iind es ergah sich hei unieren \-ersuchen 
(la13 die j .  1,uniinolpiobe" tatsiiclilidi LU den empfindlich<ten lieaktionen ant 
\x,7asuerqt ciffperoxvd gehort . 

cht 11 orden I) 3leist 
triunihypoclilorit und Wasier5toffperoxyd het1utr.t 

I3 nip f in  dli ch kei  t d e r I, umi no i 1) r o 11 e 
Reagens cliente eine 1,osung von 0. I g ieineiii .~--~lriiino-i)lithalsaiure- 

d-chlorliydrat 3, und 2 mg Haniin (nach der Pyridinmethode mii- 
kr! stallisiert) in I00 ccni l-proL. Sodalosung. Mit Hilfe einer Pipette wvurden 
einige ' h p f e n  des Losung nebeneinander auf eine -iveiBe glasierte Porzellan- 
platte gebracht und mit je einern Tropfen der stufenw eke yerdunnten Wasser- 
stoff~erospd-Lbsungen versetzt. Bei der Betrachtung in der Dunkelkamnier 
gab die Losung rnit einern Gdialt von 2 x 10-5 ":, \ ~ a s . i e r s t o f f p e r ( ~ ~ ~ ~  noch 
gel acle eine nierkbare Chemiluminescenz. Jeder Tropfen TT o g  etn a 0.06 g 
Kir konnten alio 0.012 y H,O, no& eben nachn eiseu 

'i l-rrgl. FI. 0. Albrecht ,  Ztschr. physik. Clieni, 1 3 ;  321 -102 
10~1- i t .  physic. Chem. 33, 3436 [1929]; E. H. H u n t r e s s ,  I,. S. S t a n l e y  
Journ. Itner. Cheni. SOC. 56, 241 [1934]; .L. H a r r i s  u. A. S. Paricer, Journ. .lmer. Chem. 
Sot, 5 7 ,  1939 [1935]. 2, Journ. prakt Chem. '2: Mi. 137 -1936;. 

:Jl I;. Gleu u. K. P f a n n s t i e l ,  a. a.  0. 
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1,uminolprobe auf ande re  I?eroxS.de 
Die Luininolpiohe ist nicht ganz spezifisch auf Wassers tof iper~x~d~).  

;luch niit Ben L op er 5 au  r e und X mm o n i  uni p e r s ulf a t  erhalt nian 1,unii- 
nescenz, allerdings nicht in sehr starken Tierdiinnungen Beide Peroxyde 
gaben nur in Losungen von etwa 0.0lo/;, noch ein deutliches Leuditen niit 
Luniinol-Hamin Die Erscheinung beruht wohl nicht auf einer priniaren 
Rildung von Kasserstoffperoxyd durch Hydrolyse, denn bei Zusatz von 
1 ollkommen trocknem benzopersauren Natriuni tritt das 1,euchten wiort auf. 

Sachiveis  y o n  \~~assers tof fperor ;? -d  hei  der  S u t o x y d a t i o n  d e s  

Wenn also die 1,uminolprohe auch nicht streng spezifisch ist, so hat sie 
cloch einen Yorzug gegeniiber anderen Iieaktionen auf Wasserstoffperoxyd. 
Sie gestattet namlich die Erkennung von Peroxyden auch dam, nenn redu- 
zierende Stoffe zugegen sind. Seit langerer Zeit interessierte uns die Frage, 
ob bei der Autosydation von gewissen Reduktionsprodukten des Isatins 
auch Wasserstoffperoxyd gebildet wird. Mit den gewohnlichen Reagenzien 
war der Nachweis nicht gelungen. Der MiBerfolg konnte aber dadurch ver- 
ursacht sein, daB die iiberschiissigen reduzierenden Verbindungen das \\-asser- 
stoffperoxyd rasch wieder zersetzten. Die Luniinolprobe zeigte, da13 es sic11 
tatsachlich so rerhalt. Bei ihr laWt sich das Wasserstoffperoxq-d in1 Xugen- 
hlick des Entsteliens an der Leuchtwirkung erkennen. 

J e  1 g Dios indol  und 3-Amino-oxindol -ch lorhydra t  xvurden in 
je 100 ccm 1-proz. Soda gelost. Beide Losungen gaben bei der 'I'iipfelprobe 
niit Luminol-Hamin noch bei 1000-facher Verdiinnung ein wahrnehnibares 
Leuchten. Arbeitete man niit groljeren Flihigkeitsmengen, so konnte nian 
deutlich erkennen, dd3 das Leuchten auf die Oberflache der L.iisung beschrankt 
blieb. Erst beini Schiitteln letichtete auch das Innere auf, wurde aher rasch 
wieder dunkel. Dort wurde eben das Wasserstoffperoxyd rasch wieder reduziert. 
Immerhin blieb bei langerem Schiitteln von 3-Amino-oxindol (0.1 g Chlorhydrat 
in 100 ccm 1-proz. Xatriumbicarhonat-I,osung, 5 Min.) niit Luniinol-Namin 
in Fauerstoff ein deutliches Leuchten in delr ganzen Fliissigkeit schlieBlich 
bestehen. Offenbar war dann das gesamte Amino-oxindol oxydiert worden. 
-In dieseni Beispiel lie13 sich nun zeigen, dal3 wirklich Wasserstoffperoxyd 
entstanden war und nicht etwa ein anderes Peroxyd. Die Losungen wurden 
mit Scliwefelsaure schwach angesauert und im Vak. destilliert. Das Destillat 
leuchtete mit Luminol-Hamin deutlich auf. Es enthielt also ein fliichtiges 
Peroxyd, das wohl nur Wasserstoffperoxyd sein kann. Die zweite Miiglich- 
keit, daW Ozon vorlag, lieB sich ausschliefien. Bin Luftstrom, der durch eine 
Losung von Amino-oxindol strich, erzeugte nanilicli in vorgelegteni 1,uniinol- 
Hamin kein Leuchten. 

3-Amino-oxindol tritt als Zwischenstoff auf, wenn man a-Aniinosauren 
niit Isatin als Ratalysator dehydriert 5 ) .  Die Verbindung kann entweder u:n- 

1) i o s i n d 01 s u n d 3 - A% m i n o - o s i n  d o  1 s. 

4) vergl. d a m  auch S Hcirx e j  , a 0 
W Langenbeck ,  R GO, 930 ~19271, R 61, 942 [1928>, Mr Franke ,  Biochem 

Ltschr 258, 295 119331, U- L a n g e n b e c k ,  Die organischcn Katalysatoren, S 45 tlkrlm 
3 9 5 )  
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mittelbar ririt SauerstoEf wieder zu Isatin deh! driert werden 5 r )  oder kann sich 
niit Isatin tmd \Vasc.er LU Isatyd unisetzen, z. B : 

CO,H 

/''\ CH.S:A '' CH.N:CH 
I I I + I 1 f CO, 

CO C'H, CO CH, 
\ /  '\/'\ / 
S H  NH 

Bekanntlicli findet man bei der Wirkung der Dehydrasen als Keaktions- 
produkt Wasserstoffperoxyd, wie es die Wie lan  dsche Deliydrierungstheorie 
rorausselien 1aRt. Durcli den Nachweis des Wasserstoffperoxyds bei der 
Autouydation des 3-Amino-oxindols ist also eine neue Parallele zwischen den 
Dehydrasen und unseren Dehydrasemodellen gefunden worden fi). Offenbar 
erhalt man mit den Dehydrasen reidilichere Nengen Wasserstoffperoxyd als 
niit unseren Xodellen, .cveil beim naturlichen P'erment die Rildung des Per- 
oxyds gegenuber seiner reduktiven Zersetzung sehr stark aktiviert ist. 

Auch zu den1 Ferment Luciferase') ergeben sich Parallelen, allerdings 
arbeitet es in1 Gegensatz Zuni Lurninol streng reversibel. 

") Isdin lie13 sich LLUS der autoxydiertcn 1,Osung von 3-Amino-oxindol n ach dem 
-1nsauern leicht als Phenylhpdrazon isolicren 

h,  vergl. tlazii auch \V. Langenheck, Chem -%tg 60, 953 1936 
E S €I ' ir\-ev P'rqehii Enqmforsch. 4, 36.5 , 103.51 


