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Tafel 3 .  

v o n  S a u e r s t o f f  o h n e  K a t a l y s a t o r .  
K o c h 11 n g e  n be i ve rs ch i e cl e n e xi T e m p e r  a t  u r c  xi 11 n d 2 e i t e n  un t e r E i 11 1 e i t e 11 

. .~ ~ ~~~~ . . . -. ~ ~ 

Versuchs- Rohvanillin Reinvanill!n 
dauer, Stdxi. 811 fill 

Temp. 

1000 S 2.07 0.77 
12 2.50 1.03 
1s 2.70 1 1 7  

106O , 11 2.60 2.00 
46 4.17 3.42 

1100 8 3.63 2.60 
12 4.30 3.61 
36 1.87 1.59 

1150 ' 4 1.12 0.s1 
8 2.07 1.48 

14 2.53 1.32 

\'a n i 11 in ge w i n n 11 n g 111 i t  e in  ge d i c k t e r F i c h t e 11 a 11 1 a 11 ge. 
Fichtenablauge mit 10-11 94 'I'rockensubstanz engten n.ir im Vak. auf 

einen Trockengehalt von 40% ein. Setzt man zii dieser eingedickten Ablauge 
100 g Kaliumhydroxyd zu und kocht 12 Stdn., so bekoiiinit man aus 1 I nur 
0.28 g Vanillin. Setzt man dagegeri auf 1 I400 g Kaliumhydroxyd zu (d. i. 
ebensoviel Alkali/g Trockensubstanz wie hei den Versuchen mit geu-ohnlicher 
Fichtenablauge), so erhalt man 11.2 g \'anillin bei einer Versuchsteniperatur 
\.ox1 1100. 

Ira nil  1 inge w in nu  n g a ii s S u 1 f a t  a bl  a u ge. 
1 I Sulfatablauge (Sclinarzlauge) oline Alkalizusatz 30 Stdn. bei 103O 

unter Einleiten von Sauerstoff und starkem Kiihren gekocht, gibt 1.2 g Rein- 
vanillin/Z. Die Oxydationslosung wurde nacli der Extraktion des Vanillins 
nngesauert und wieder mit Ather extrahiert. Man bekam d a m  noch 24 g 
saure Produkte in der Hauptsache Essigsaiure. 

Engt man Schwarzlauge so lange ein, bis die Keutralsalze auskrystalli- 
sieren und verwendet diese zahe Fliissigkeit zur Vanillingewinnung, so be- 
komnit inan aus der bei 108-1090 siedenden 1,Osung nach 20 Stdn. niir 0.3 g 
Vanillin. 

- 

80. Karl Weber: Uber die Luminescenz des Luminols, I.  Mitteil-: 
EinfluB der Aciditat und die Wirkung von Fremdstoffzusatz auf 

die Fluorescenz des Luminols. 
..4us d.  Institut fiir I'hysiknl. Chexnie d.  Techri. Pakultht d .  rn i r e r s i t i t  %nyrcl). I<roatit.I1.] 

(I\ingygaxigr.~i a111 11 .  JIiirz 1012.) 
Seit cler ersten \'erijffentlichung H. 0. Alb rech t s  iiber die Luminescenz 

des Luniinols (3-Axiiino-phtlialsaurehydrazid) wurde hesonders clie selir helle 
Chemiluininesceriz dieses Stoffes von verschiedenen Forschern z.  "1. recht 
eingehend untersucht, nobei allerdings qualitati\re Untersuchungen, die keine 
Messung der Helligkeit und des Abklingens der Lichtemission bezweckten, 
iiberwiegen und die bislier durchgefihten quantitativen Arbeiten nicht 
annkhernd alle Fragen, die mit dieser sicher sehr verwickelt verlaufenden 
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1,uniinescenzreaktion zusaninienhangen, zu klaren verniochtenl). Es wurden 
deshalb - anschlieBend an Arbeiten iiber die Luminescenz des Luzigenins2) - 
quantitative Messungen der Luminescenz des Luminols bei verschiedenen 
~ersuclisbedingungen vorgenommen, die in einigen Mitteilungen veroffentlicht 
werden sollen, und die sich vorwiegend mit den1 Einfluf.3 der Aciditat sowie 
init der Wirkung von Katalysatoren und Inhibitoren auf die Fluorescenz 
und Chemiluminescenz des Luminols befassen. 

Schon Albrecht  erwahnt, daB Luminol in neutralen und scliwnch 
snuren Losungen bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht eine starke hell- 
hlaue Fluorescenz zeigt. In  alkalischen Losungen verschwindet diese Fluo- 
rescenz, und in stark salzsauren Losungen bildet sich das gleichfalls nicht 
fluorescenzfahige Hydrochl~rid~) .  Dem Luminol kommt also offenbar der 
Charakter eines Ampholyten zu, und in Losungen verschiedener Aciditat 
bestehen folgende Gleichgewichte : 

-. 

I .  IT 
. ,Keto"-Foriii. 

SH, 

111. 
Anion der ,,Enol"-Form 

l) Die wichtigste Literatur iiber 1,uminol: H .  0. A l b r e c h t ,  Ztschr. physik. Chem. 
136, 321 [1928]; X. H a r v e y ,  Journ. physic. Cheni. 33, 145G j1929j; E. 11. H u n t r e s s ,  
J,. W. S t a n l e y  u.  A. S .  P a r k e r ,  Jouni. chcni. Educat. 11, 142 [1934]; Journ. Amer. 
diein. Soc. 66, 241 [1934]; A. A. 31. W i t t e ,  Kcc. Trav. chirn. Pays-Bas 54, 471 [1935j: 
K. Gleii  11. K .  P f a n n s t i e l ,  Journ. prakt. Chern. [2] 146, 137 [1936]; R. W e g l e r ,  
Joiirn. prakt.  Chem. [2]  148, 135 [1937]; \V. S p e c h t ,  Angew. Chem. SO. 155 j19371; 
H. D. K. D r c i r  u. Xitarbb.. Journ. chem. SOC. London 1937, 16, 26, 33, 586, 1841; 
1988, 791: 1939, 836: Trans. 1:araday SOC. 35, 207 [1939]; C. K. Zcl lne r  11. C .  D o u -  
g h r r t y ,  Jouni. Anicr. chem. SOC. 59, 2580 [1937!; B. T a m a m u s h i  11. H. A k i j a m a .  
Saturwiss. 25, 318 [1937]; 28, 722 [1940]; Ztschr. physik. Chem. [B] 38, 400 [193Y]; 
H. ' l 'hielert  11. 1'. P f e i f f e r ,  J < .  71, 1399 [1038]; 0. S c h a l e s .  13. 71, 447 1.19381; 72. 
167. 1155 ;1939]; J .  I ' l o tn ikow 11. Mitarbb.. Radiologica 2, 138 [193SI: Photogr. Korrrsp. 
74, 97 ,  132 [1935;: 76, 91 [1939]; i G ,  43 [194Oj; Uiiischau Wiss. Techn. 42, 981 [103S]; 
F. 11. S t r o s s  u. G .  1:. K. B r a n c h ,  Journ.  org. Chemistry 3, 385 [1938]; A. 11. C o o k ,  
Jourri. cheni. SOC. London 1938, 1845; H .  J .  S v c s n i k o i - ,  Acta I;hysicochim. URSS. 8. 
441 [1938]; I{. S.  H a r v e y ,  Journ. Anicr. cheni. SOC. 61, 2392 [1939]; E. B a u r ,  € 1 ~ 1 ~ .  
chini. Acta 23, 449 [1940j; 11. D r u c k r e y  u.  K. R i c h t e r ,  Xaturwiss. 29, 28 [19411; 
R. K r a i i l ,  H. H. h i e y e r u .  II .  13. M e y e r ,  Angew-. Chem. 54, 213 [1941]; 1:. S c h n e i d e r .  
Joiirn. Amer. chrrii. SOC. 63, 1477 [19411; XI. K a u t s k y  u. K .  H .  K a i s e r ,  Xatunviss. 
30, 148 [19421. 

2, K.  W e b e r ,  Ztschr. physik. Chem. [R] 50, 100 (1941;. 
3, K .  G l e u  11. Ii. P f a n n s t i e l ,  1. c .  
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+ NH, NH, 

11'. 

Kation des Hydrochlorids. 

Nur die neutralen Molekiile I besitzen die Fahigkeit zu fluorescieren, 
und die Helligkeit der Fluorescenz wird bei gleicher Einstrahlung des er- 
regenden Lichtes, gleicher Temperatur und gleicher Einwaage an Luminol 
lediglich von dem prt der Losung bestinunt. Aus dem Verlauf der Helligkeits- 
kurve der Fluorescenz, fur geniigend verdunnte Losungen, in Abhangigkeit 
vom pn kann man dann aber nach dem Verfahren, das zuerst von L. J. Desha  
und Mitarbeitern*) benutzt wurde, die Konstanten der Gleichgewichte (I) 
und (3) berechnen. Fur 2 x Mol/Z Luminol in verschiedenen Puffer- 
losungen zeigt den Verlauf der Fluorescenzhelligkeit (@) die Kurve A der 
Abbild. 1. Beim pR der maximalen Fluorescenzhelligkeit (in relativen Ein- 
heiten ausgedriickt) ist das Luminol lediglich in der Form I vorhanden, 
und bei pH 6.35 ist die Konzentration dieser Form auf die Halfte gesunken, 
was einer Konstanten von K, = 4.47 x lo-' fur das Gleichgewicht (1) ent- 
sprichi. Fur das Gleichgewicht (3) ergeben sich die gleichen Werte zu pIr 3.37 
und K,, = 2.35 x 10-l1. Die Konzentration der H-Ionen im isoelektrischex 
Punkt betragt dann 

~ ~~.~ 

:H+ . ] I .P .  = / / - z . K w  =1.38~10-~, oder PIT 4.86. 

Eigentlich ware bei der Berechnung letzteren Wertes noch die (un- 
bekannt?) Konstante des Gleichgewichts (2) zu berucksichtigen, dies ergabe 
aber, selbst wenn die ,,Umschlagspunkte" der Gleichgewichte sehr nahe 
aneinander lagen, nur eine geringfiigige Verschiebung des isoelektrischen 
Punktes nach groReren Konzentrationen der Wasserstoff-Ionen. Es ist 
weiterhin bei diesen .Mesungen vorausgesetzt, da13 die Anionen der Puffer 
(Phosphat- und Citrat-Mischungen) keine loschende Wirkung auf die Fluo- 
rescenz ausiiben. Diese Voraussetzung erscheint deshalb zulassig, weil die 
Forschung an anderen Systemen stets ergab, da13 Anionen die Fluorescenz 
neutraler Molekiile nur schwach auszuloschen vermogen. Es besteht aber 
imnierhin die Moglichkeit, daR der unsymmetrische Verlauf der Kurve A 
der Abbild. 1 durch eine quantitativ verschiedene Loschung der Phosphat- 
bzw. Citrat-Ionen verursacht wird. 

Interessant ist die Wirkung eines Glycerinzusatzes auf die Fluorescenz 
des 1,uminols in Pufferlosungen. Verdunnt man die Losungen der Kurve A 
der Abbild. 1 durch Zusatz von 50% Glycerin, so wird, abgesehen von der 
Abnahme der Fluorescenzhelligkeit durch die Konzentrationsverminderung, 
die Loschung, welche durch die Kationenbildung verursacht ist, fast ganziich 
aufgehoben, wiihrend die Kurve, die der ,,Keto-Eno1"-Umwandlung entspricht 

4) I,. I. Desha ,  R. E. S h e r r i l  u. i,. 112. H a r r i s o n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 48, 
1493 [1926j (C. 1926 11, 986). 
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(Kurve der alkalischen Seite), so gut wie unverandert hleibt (Abbild. 1, 
Kurve B). Die Wirkung des Glycerins ist in diesern Falle nicht dem bei 
anderen Loschversuchen vielfach erforschten EinfluO der Zahigkeitserhohung 5 )  

glekhzusetzen, weil es sich dabei nicht uni die Aufhebung einer Loschung 

-- _ _  - __- - 

I I 
7 - P H  8 

Abldt l .  1. Xnderuii:: der T.'luorescenzhelliRkeit des 1,uminols mit der Aciditat der 1,Osiiii~. 

zweiter, sondern einer solchen erster Art handelt, und es ist anzunehniexi, 
<la6 das Glycerin voriviegend einen - allerdings merkwurdigen -- Losungs- 
rnitteleinfluB auf das Luminol ausiibt und dadurch die Loschung der Fluo- 
rescenz durch Sauren teilweise aufliebt. Bei der I,tischung durcli Laugen 
ist  ein alinliclier EinfluO nicht zu beobachten. In  gleichem Sinne wie das 
Glycerin wirkt auch ein Zusatz von Rohrzucker oder Alkohol, und letzterer 
Befund beweist eindeutig, daI3 nicht die Zahigkeitsanderiing fur die Aiif- 
hebung der Liischwirkung verantwortlicli zu machen ist, da doch Alkohole 
die Zahigkeit waflriger Liisungen nicht erhohen, sondern herabsetzen. 

Allgeniein kann man sagen, daI3 das Luminol beziiglich der Abhangigkeit 
seiner Fluorescenz von der Aciditat der Losung von allen bisher erforschten 
Stoffen am nieisten mit den Flavinens) vergleichbar ist. 

Bei der Wirkung von zugesetzten Freiiidstoffen auf die Fluorescenz 
der neutralen Luminolniolekiile, also in Losungen, deren Aciditat etwa den1 
isoelektrischen Punkt entspricht, kann man folgende Gruppen unterscheiden : 
1) Loschung durcli Fremdstoffe, die die Aciditat der Liisung verandern und 
also durcli Verschiebung der Gleichgewichte die Pluorescenz ausloschen ; 
2) Loschung durch organische Losungsmittel, die gleichfalls eine Veranderung 
der Gleichgewichtslage verursachen ; 3) Liischung durch Halogen-Ionen ; 
4) Loschung durcli organische Inhibitoren ; 5) L6scliung durcli Komplex- 
bMiing. - Die Liiscliungen der Gruppen 1, 2 und 5 sintl als solche erster 
Art zu betmcliten, weil die Fremdstoffe bereits vor  der Lichteinstrahlung 

6) Vcrgl. S. I. \Vawilow,  Acts physic. pdoii. 5 ,  417 :1936]; Coiiipt. rend. [Doklatly! 

s, R. K u h n  11. G. M o r u z z i ,  n.  67, 888 1,19341. 
Acad. Sci. URSS (121 3, 271 L1936j. 
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den Zustand der Luminolmolekiile verandern, wahrend die Gruppen 3 und 4 
wohl zu den Loschungen zweiter Art zu zahlen sind, bei denen die Fremd- 
stoffe init den angeregten Luminolmolekiilen wahrend der Verweilszeit in 
Wecliselwirkung treten. 

Die Loschung durch Ac id i t a t sande rung  kann, a u k  durch Sauren 
oder Laugen, natiirlich auch durch saure, hasische oder hydrolysierende 
Salze verursacht werden. So wirkt Na,S stark ausloschend und H,S nur 
sehr schwach. Ein quantitatives MaD der losclienden Wirkung einiger Stoffe 
tlieser Gruppe ist aus den Zahlenwerten der Tafel I zii entnehnien, die die 
Halhnertskonzentrationen (Hw.-K.) - d. h.  die iiiolare Konzentration der 
liischenden Stoffe, welche die Fluorescenz auf die Halfte herabsetzt - an- 
geben. DaB die loschende Wirkung des Natriumsulfids tatsachlich nur der 
durch die Hydrolyse gebildeten Lauge zuzuschreiben ist und keine Loschung 
zweiter Art darstellt, geht auch noch aus dem fast linearen Verlauf der 
Losdikurve hervor, was zur Folge hat, daB die allgemeine Inhibitorformel 

(a)o = Fluorescenzhelligkeit ohne Frenidstoffzusatz, a) = Fluorescenzliellig- 
keit bei der Konzentration c des Fremdstoffs, 8 = Inhibitorkonstante), die 
hei Gschungen zweiter Art gewohnlich anwendhar ist, hier keineswegs 
zutrifft. 

Tafcl 1. 
I'remdstoff . . . . . . . . . . . . . . . . .  HC1 H,SO, Na,CO, XI1,OII Ka,S 
IIw.-I(.M01/.110~ . . . . . . . . . . . .  8.8  5.7 0.11 0.11 0.9 

Organisclie Losungsmi t t e l ,  z. B. Alkohole und Aceton, loschen die 
Fluorescenz waBriger Luminollosungen gleichfalls aus, wobei allerdings erst 
bedeutend groBere Konzentrationen eine nennenswerte Wirkung hervor- 
hringen. Diese Tatsache sowie auch die Form der Loschkurven - gleichfalls, 
fast linearer Verlauf (Abbild. 2) - spricht fur die Annahqe, daB auch diese 
Stoffe den Losungszustand des Luminols verandern (I,osungsmitteleinfluB) 
und also eine Loschung erster Art verursachen. Es ist henierkenswert und 
fur die Verwickeltheit der Losungsmitteleinfliisse bezeichnend, dal3 die 
Alkohole die Fluorescenz der neutralen LuminolmoleMe mehr oder weniger 
stark ausloschen, die durch Sauren verursachte Loschung jedoch - wie 
wir sahen - teilweise aufhehen. 

Loschung der Fluorescenz des Luminols durch Ha logen- Ionen  ist 
zu beobachten bei Zusatz von KJ, KSCN') und KBr, wahrend KC1 auch 
in sehr grol3er Konzentration kaum auf die Fluorescenz dieses Stoffes wirkt- 
Die Hw.-K.-Werte fiir diese Salze sind aus der Tafel 2 zu entnehmen, und 

Tafel 2. 

Ihmrlstoff IIW. I<. 1IF  
KJ . . . . . . . . . . . . . .  0.022 0.021 
KSCX . . . . . . . . . . . .  0.031 0.036 
KRr . . . . . . . . . . . . .  2.5*)  2.02 
*) I)urch graph. Extrapolation bestimmt. 

~. 

7) L)as KSCN verhiilt sich auch bei anderen Loschversuchen stets so wie die Halogen- 
snlze (rergl. B. J e t t t  u.  W. W e s t .  Proceed, Roy. SOC. [London! Ser. A 121, 299 [1928! 
sowic li. W e b e r ,  Ztschr. physik. Chem. [B] 30, 69 [1935]). 
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es ist ersichtlich, daB die Loschung nicht besonders grol3 ist. Es entfallen 
auch beim am starksten wirksamen KJ bei 50-proz. Wschung rund 500 
loschende Ionen auf ein Molekiil des Luminols, wiihrend z. B. beim 1,uzigenin 
derwlbe Effekt schon von rund 20 Jod-Ionen je ein Luzigenin-Ion erreicht 
wird. Die geringe Loschung beim Luminol wird einerseits durch die geringe 
Saurekonzentration der Losungen verursacht, da H-Ionen den Elementar- 
t'organg ,der Fluorescenzloschung durch Halogen-Ionen in hoheni Ma& 
begunstigen, andererseits hat aber auch die Elektroneutralitat der Luminol- 
molekiile, das Fehlen einer positiven Ladung, zur Folge, daB in der Nahe 

W e b e r :  i/'ber die Luminescenz des Luminols (I.). 
- 

r2hbild. 2. Loschung der E'luorescenz waI3riger Luminollosungen bei Zusatz von 
Athano1 (l), Methanol (2) und Acetoa (3).  

dieser Molekule keine bevorzugte Ausbildung negativer Ionenwolken statt- 
findet, was wieder ungiinstig ist fur den Ablauf des Loschvorganges. Die 
allgemeine Loschformel (S. 569) ist besonders fur die Wirkung des KJ gut 
erfiillt, was ails dem Ubereinstimmen der berechneten Kurve mit den ge- 
niessenen Werten hervorgeht (Abbild. 3), wahrend sich fur die Loschung 
mit KSCN und KBr mehr oder weniger groBe Abweichungen vom berechneten 
Verlauf der Loschkurven ergaben. Zum gleichen Ergebnis gelangt man 
auch beim Vergleich der (graphisch ermittelten) Hw.-K.-Werte rnit den 
(berechneten) '/P-Werten der Tafel 2, da gemaB der Formel (S. 569) diese 
fur jedes Halogen-Ion paarweise gleich sein sollen. Bei der Betrachtung 
der loschenden Wirkung der einzelnen Halogen-Ionen als Funktion ihres 
Redospotentials, ist festzustellen, daB zwischen dem Logarithmus der 
Hw.-K.-Werte und dem Normalredoxpotential (Eh) der loschenden Ionen 
keine lineare Beziehung vorhanden ist. Offensichtlich haben die erwahnten 
Ursachen, die eine in allgemeiner Beziehung starke Loschung verhindern, 
auch zur Folge, daQ die loschende Wirkung stark abnimmt, wenn als Fremd- 
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stoffe Halogen-Ionen mit positiverem Redoxpotential (Br -, C1-) benutzt 
werden, und statt der linearen Beziehung ergibt sich dann eine Kurve 

Abbild. 3 .  1,oschung d r r  Fluorescenz der Luminollijsungen bei Zusatz von KBr (I), 
KSCN (2) und KJ (3) .  

(Abbild. 4), die prinzipiell identisch ist mit denen, die bei der Lijschung 
der Fluorescenz des Fluoresceins in neutralen bzw.* alkalischen Losungen 
erhalten wurdens). Alle Ergebnisse beriicksichtigend kann man wohl fest- 
stellen, daI3 die Liischung der Fluorescenz des 1,uminols durch Halogen- 

Abbild. 4. Abhangigkeit der loschenden \Virkung cler IIalogen-Ioiien :\-oinlNormal- 
redoxpotential (Eh) des l(jsc1iendc.n Ions. 

g ) i K .  W e b e r ,  Ztschr. phyhik. Cheni. [B] 80, 73, Abbild. 4 ;.I9351 
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Ionen, besonders durch das Jod-Ion, eine Lijscliung zweiter Art ist (Diffusions- 
loschung), die - wie fur andere fluorescierende Stoffe sclion friiher sichei-- 
gestellt wurde - in der Form einer rucklaufigen Redoxreaktion (Elektroneli- 
ubergang) vor sich geht. 

170n organischen  I n h i b i t o r e n  wurde die Wirkung einer Reilie von 
Mono- und Polyphenolen sowie die des Anilins untersucht. Die erhalteneir 
Hw.-K.-Werte (Tafel 3) sind fur die Polyphenole fast durchweg angenaliert 
gleich; etwas schwacher loschen das einfache Phenol und das Metol, walirentl 
das Anilin bedeutend starker loscht als die anderen Inhibitoren. Es ist 
interessant, da13 bei Zusatz von Anilinhydrochlorid die stark liiscliendc 
Wirkung ausbleibt und nur eine sehr geringe zii beobachten ist, die anscheinend 
nut detn sauren Charakter dieser Verbindung zusammenhangt uncl also eine 
Loschung durch Aciditatsanderung darstellt. Die I,oschformel (S. 569) ist bei 
allen diesen Versuclien gut erfiillt, da die l/p-Werte der Tafel 3 weitgehentl 

l’afrl 3 .  
Inhibitor HW.-K. 1/$ 

l-’henol . . . . . . . . . . .  0.032 0.033 
Metol . . . . . . . . . . . .  0.065 0.099 
o-Kresol . . . . . . . . . .  0.021 0.020 
Hydrochinon . . . . . .  0.024 0.024 
Brenzcatechiri . . . . .  0.022 0.021 
Resorcin . . . . . . . . . .  0.023 0.024 
Guajacol . . . . . . . . .  0.021 0.020 
Pyrogallol . . . . . . . .  0.025 0.025 
Anilin . . . . . . . . . . . .  0.014 0.014 

init den Hw.-K.-Werteii ubereinstiiiimen (eine etwas grdjere Abweicliuiig 
ergab sicli nur fur die loschende Wirkung des Metols). Es ist naheliegend 
anzunehnien, daR auch die Loschungen durcli organische Inhibitoren solche 
zweiter Art init dem Mechanismus von reversiblen Reaoxreaktionen darstellen. 

In hohem MaRe wird die Fluorescenz des Luminols noch bei Zusatz 
Ton Quecksilber IT-chlorid ausgeloscht. Die Ergebnisse einer Versuchsreihe 
iiber diese Loschung stellen die Zahlenwerte (@ = relative Fluorescenz- 
lielligkeit in yo) der Tafel 4 dar. Die wirksamen Konzentrationen des Frernd- 
stoffes sincl liier von der gleichen GroRenordnung wie die des Luminols, 
nahrend fur die Loschung zweiter Art doch stets griiljere Frenidstoffkonzen- 

m e i  4. 
I, 11 in in  o 1 - K on zen t r n t ion 4 x 1 0 - 5  Molil. 

IIgC1, Xol/Zx 105.. . 0.5  1 .0 2.0 3.0 4.0 
(1) . . . . . . . . . . . . . . . .  95.0 82.5 56.7 35.0 Ih.5 

trationtn notwendig sind. AuBerdeni ist die Liischforiiiel (S. 569) niclit 
rrfiillt, vielniehr nininit die Fluorescenzhelligkeit fast linear niit der Kon-- 
zentration des HgCI, ab. Schlieljlich ist diese Fluorescenzloschung in 
hoheni Mafie von der Teniperatur abliangig in dem Sinne, dafi mit zii- 

nehmender Teniperatur die Loschung weitgehend aufgelioben wird. Alle 
diese Feststellungen, besonders aber letzterer Befund, scheinen zu beweisen, 
(la0 diese Loschung durch die B i ldung  e iner  Komplex-  oder  Molekul- 
ve rb indung  zwischen den1 Luminol und den1 HgCI, verursacht wird und 
somit eine Loschung erster Art darstellt. 



Nr. 511942: Leuchs,  Schul t e .  573 
. -~ _..__ - . _ _  ~ ~.~ ~ 

Beschreibung der Versuche. 

Das bei den Versuchen verwendete Lumino l  war ein Praparat der 
J che r ing -Kah lbaum A.-G., das als Reagens auf Blutspuren in den Handel 
gebracht wird. Als Pufferlosungen mit grofleremp,, als 4.5 dienten P h o s p h a t -  
.Xi?chungen und mit einem kleineren pa Citrat-Mischungen nach Sorensen.  
Rei den Versuchen mit Pufferlosungen wurde stets die relative Fluorescenz- 
helligkeit bezogen auf die (maximale) Helligkeit der Losung bei prr 4.49 
-xemessen. Die Luminol-Konzentration bei diesen Messungen betrug 
2 x Mol/Z; bei Anwesenheit von Glycerin 1 x Mol/Z. Diese geringe 
Konzentration wurde. bedingt durch die geringe Loslichkeit des Luminols 
in der Nahe des isoelektrischen Punktes. Bei den Versuchen mit Fremdstoff- 
zusatz wurde das Luminol in 2.5 x Mol/l NaOH gelost und durch Saure- 
zusatz das pII der Losung auf etwa 4.5 gebracht ; die Luminol-Konzentration, 
war hier stets 4 x  Molll. Es sei erwahnt, da13 es sich besonders fur 
qualitative Versuche iiber die Fluorescenz des Luminols empfiehlt, das 
Praparat in moglichst wenig Lauge zu losen und dann im Uberschu13 CO, 
,einzuleiten, wodurch bei Bestrahlung mit ultraviolettern Licht die maximale 
Fluorescenzhelligkeit erreicht wird. Die Messung der Fluorescenzhelligkeit 
erfolgte, immer relativ gegen eine Losung maximaler Helligkeit, rnit Hilfe 
Pines Se le n-  Sperrschicht-Photoelements und mit einem Multiflex-Galvano- 
meter (B. Lange ,  Berlin) grofkr Empfindlichkeit ( 1 . 9 ~  Amp. je Skt.). 
-1ngeregt wurde die Fluorescenz mit dem Licht einer Ph i l ip s -Ph i lo ra -  
Hochdruck- Quecksilberlampe HPW-75 W mit Nickeloxyd-Schwarzglas- 
'birne. Als Sperrfilter ziir Absorption des von der fluorescierenden Losung 
~durchgelassenen primaren ultravioletten und roten Lichtes dienten die 
l:ilterglaser G. G. 7 (Gelbglas) und B. G. 3 (Blauglas) von S c h o t t  u. Gen. 

Hrn. Prof. Dr. J. P lo tn ikow danke ich fur die Unterstiitzung derArbeit 
mit Mitteln des Instituts. 

I 

-81. Hermann Leuchs und Henda Schulte:  Uber das Verhalten 
des  Strychnins und des Dihydrostrychnins gegen Bromwasserstoff- 

saure (f)ber Strychnos-Alkaloide, 115. Mitteil.). 
;Aus d. Cheni. Ixistitut d. Uxiivcrsitiit Berliii. 1 

(Rixigegangen ;mi 11. .lpril 1942.) 

Das Isostrychnin haben wohl zuerst Gal  und E t a r d l )  als sog. Trihydro- 
itrychnin (Trihydrat) bei der Einwirkung von Barytwasser auf Strychnin 
erhalten. A. P i c t e t  und Bacovescu gewannen es durch Erhitzen mit 
Wasser auf 160--180°. Ihre Angaben sind aber recht ungenau8). Die erreich- 
bare Ausbeute betragt nur 20--25% statt 70-75O,.:, die reine Base schmilzt 
1)ei 223---224O, nicht bei 214---215O, die Loslichkeit in Wasser von 1000 ist 
3 : 135 statt I : 65. Ferner erwies sich die Base auch nicht 31s inaktiv: sie 
hatte in Alkohol u :  +25O, in Eisessig -41.9O. Diese Unterschiede wurden 
.auch an eineni Praparat 3, festgestellt, das durch Erhitzen yon Strychnin 

l) Bull SOC c h i n  Prance ;2] 31, 98 [1879! 
?) H 38, 2787 [1905] 
3) H 1,cuchs u R K i t s c h k c ,  I3 55, 3151 [1922] 


