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57. Karl Weber, Wilhelm Lahm und Erna Hieber: Uber die
Luminescenz des Luminols, IV. Mitteil.: Die Chemiluminescenz des
Luminols bei Anwesenheit von Rutheniumchlorid und Vanadylsulfat.
{Aus d. Institut fiir Physikal. Chemie d. Techn. Fakultdt d. Urniversitidt Zagreh,
Kroatien.] .
(Kingegangen am 3. Februar 1943))

Nachdem in fritheren Mitteilungen die Katalyse der Chemilunnunesce: z
des Tuminols durch komplexe Eisen-1) und Kupfersalze?) eingehender cr-
forscht wurde, haben wir in der vorliegenden Arbeit die Wirkung von Ruthe-
ninmchlorid (RuCly) und Vanadylsulfat (VOSO,) auf die genannte Lum: -
nescenzreaktion naher untersucht. Die Verwendung von Ruthenium- w
Vanadiumverbindungen als Katalysatoren fiir die Luminescenz des Luminols
lag nahe, da die katalytischen Fahigkeiten dieser Stoffe verschiedenen Redox-
reaktionen gegeniiber wohl bekannt sind und die RutheniumIII-Salze sich
in mancher Beziehung den EisenIII-Salzen sehr dhulich verhalten; so auch
beziiglich der Fahigkeit, komplexe Verbindungen bestimmten Aufbaus zu
bilden. Andererseits haben allerdings schon K. Gleu und K. Pfannstiel?)
festgestellt, dall Osmiumtetroxyd, das wieder in seiner katalytischen Wirk-
samkeit mit Rutheniumsalzen vergleichbar ist,das Leuchten des Luminols kaum
zu erhéhen verniag, wenn es auch einen hervorragenden Katalysator der Lu-
minescenz des Luzigenins darstellt). Wir konnten diesen Befuad beziiglich des

Osmiumtetroxyds bestiatigen wid -wei-
r 1 terhin feststellen, dall Rutheniumchlo-
LI rid die Helligkeit der Chemiluminesce: z
f des Luminols, in I0sungen mit iiber-

schiissigem Annuoniak, in hohem Malie
zu erhohen vermag, wobei maximale
* Helligkeiten erreicht werden kénnen,

x

300'~ die der GroBenordnung nach gleich

sind den Helligkeiten der Luminescer 7
mit koniplexen Eisensalzen als Kataly-
satoren. Das Vanadyvisulfat ist ein
wesentlich schwicherer Katalysator,
A aber es konnten auch mit dieser Ver-
bindung quantitativ meBbare Erhéhu. -
geu der Helligkeit der Luminesce; z
des Luminols erreicht werden.

w0 Die maximale Helligkeit der Che-

miluminescenz desI,uminols mit Ruthe-
1 niumchlorid als Katalysator, in Losu. -
gen mit Ammoniak, ist -— dhnlich wic

VE ;5 bei der Verwendung anderer Katalv-

NHo-0H Molfl - -~ satoren —- in hohem Mafle abhingic
Abbild. 1. Anderung der maximalen Hel-  von der Ammoniakkonzentration. 'Aut
ligkeit der Luminescenz (Gp) mit der Am-  einen sehr steilen Anstieg der Hellig-
monriakkonzentration ; RuCl, cls Kataly-  keit init zunehmender Ammoniakko::-
sator (2104 Mol /i, zentration folgt, nachdem ihr hichster
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Wert schon bet 0.048 Mol.! Ammoniak crreicht wurde, ein gleichfalls sehr
steiler Abfall (Abbild. 1), Die optimale Ammouniakkonzentration ist aber in
diesem Ifalle wesentlich kleiner als Dei der Kupfer- oder Lisensalzkatalyse,
bei sorst gleichen Versuchsbedingungen. So erscheint bei der optimalen Kor-
zentration fiir die CuSO,-Katalyse (0.24 Mol NH, .OH) die Helligkeit der durch
RuCl, katalysierten Luminescenz schon auf einen Wert herabgemindert, der
unter der Hailfte der hichst erreichbaren Helligkeit liegt. Auch wenn man die
optimalen pi-Werte der Lisungen fiir die Fisensalz- und Rutheniumchlorid-
Katalyse (pyy 12.5 fiir I'e und py; 11 fitr Ru) vergleicht, komunt man zum Er-
gebnis, dall ein Uberschuf3 an Ammoniak die Helligkeit der Luminescenz
bei der Rutheniunmi-Katalyse in wesentlich hoherem MaBe herabsetzt als be
Verwendung der anderen bisher erforschten Katalysatoren. Versucht man es,
die Wirkung des iiberschiissigen Ammoniaks ausschlieBlich als eine Lumi-
nescenzloschung durch OH-Ionen aufzufassen und berechnet also den ab-
fallenden Ast der Kurve der Abbild. 1 nach der allgemeinen I,0schformel?)
fiir solche Vorginge:
G - Cyll S (1)

(Gy und G sind die Helligkeiten bei der optimalen Anunoniakkonzentration
und bei der jeweiligen ihoéheren; Ammoniak- bzw, OF-Ionenkonzentration
[c], B = Konstante), -so werden durchaus keine konstanten Werte fiir die
Ioschkonstante & erhalten, vielmehr steigt diese mit zunehmender Ammonialk-
konzentration stark an, und zwar weniger, wenn man die Konzentration des
(vesamtammoniaks (Konstante $,) und wesentlich mehr, wenn man die Kon-
zentration der OH-Ionen (Konstante 8,) in Reclinung setzt (Tafel 1). Alle
diese Feststellungen beriicksichtigend, ist wolil anzunehmen, dal} der Ammo-
uiakiiberschull nicht nur auf die angeregten Molekiile der Carbonyvlform des
Luntinols desaktivierend wirkt, indem durch die OH-Tonen die strahlungs-
lose desmotrope Umwandlung in die ,,FEnol-Form beschleunigt wird, viel-
mehr wirkt das Ammoniak auch auf den Katalysator (RuCly) inaktiviererd
und setzt seine katalvtische Ifdhigkeit auf clhiemischem Wege, etwa durch
Komplexbildung, Verdnderung einer komplexen Bindungsart, oder durch
hydrolytische Zerlegung, herab. Dieser Einflull der Taugenkonzentration
auf den Katalysator, der ja bei Anwesenlieit von Eisen- oder Kupfersalzen
in geringerem MaBe gleichfalls vorhanden sein kann, tritt bei der Ruthenium-
chlorid-Katalyse besonders ausgepragt hervor.

Betrachtet man das Abklingen der Chemiluminescenz des Luminols bhei
der Rutheniumkatalyse, d. h. die zeitliche Abnahme der Luminescenzhellig-
keit, so ist festzustellen, dall auch in diesem TIalle die monomolekulare Ge-
schwindigkeitsgleichuny: kt -= In (G, ~In G gut erfiillt ist. Die mit diescr

Tafel 1. Lumitol 8310 4 Mol 77 11,0, 1.76:210 % Mol {; RuCl; 2101 Mol L

AN, OIT AOH Maxinale . e
)Ir;l , vTon ! Helligke it ) ljmz nnt- bﬁcr. Ill‘lt

= Gm INH, O OH -]

- - 420 - - - -

0.012 015103 350 16.6 1327

0.132 1.2 x10 3 190 9.2 1009

0,282 19 »10 3 85 1-+.0 2075

0.552 3.7 w100 9 N2.8 12360

1.152 3.9 x16-3 3.7 991 20240

8 Vergl, die TTLALtLL 0 650 1151 719427
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Gleichung berechneten Werte der Abklingungskonstante k fiir eine Versuchs-
reihe sind aus der Tafel 2 zu entnehmen. FEs konnte weiterhin aber auch
beobachtet werden, daf den Reaktionsgemischen mit der optimalen Ammo-
niakkonzentration auch die lingste Luminescenzdauer zukommt. Die kleinen
Helligkeiten klingen auch noch rascher ab, was besonders bei groflen Ammio-
niakkonzentrationen der Fall ist, und die Reaktionsgemische niit der hochsten
Helligkeit zu Beginn der Reaktion ergeben deshalb auch die gréofite Licht-
summe. Die Tatsache, dafl bei gréfleren Ammoniakkonzentrationen nicht
nur die maximale Helligkeit, sondern auch die Leuchtdauer sehr klein ist,
spricht wieder f{iir die grofle Empfindlichkeit des Katalysators gegeniiber zu
grofBer Ammoniakkonzentration.

Tafel 2. RuCl, 2x10-* Mol/l; NH,.OH 4.8 x10-2 Mol/l.

t G : k
Luminescenzzeit Helligkeit in relat. monomolekulare
in Sek. Einheiten Abklingungskonst.
20 33 —
30 24 0.0318
40 17 0.0332
50 12 0.0337
60 9.2 0.0319
90 4.0 0.0298
120 1.7 0.0297

Mittel: k = 0.0317.

Erhoht man die Xonzentration des Katalysators im Reaktionsgemisch,

so wird gleichfalls ein Anstieg der maximalen Helligkeit erhalten, entsprechend

_ der Kurve 1 der Abbild. 2, also zu-

" | nichst eine fast lineare Zunahme der

/ Helligkeit mit der Katalysatorkon-

400 x zentration, dann aber ein wesentlich

/ kleinerer EinfluB derselben. Die

x Luminescenzdauer nimmt mit zuneh-

mender  Katalysatorkonzentration

zunichst zu, dann aber rasch ab

f (Kurve 2 der Abbild. 2). Zu groBe

Om - Katalysatorkonzentrationen bewir-

b ken also nicht nur keine wesent-

liche Zunahme der Helligkeit mehr,

20 sondern verkiirzen ganz wesentlich

3 . auch noch die Luminescenzdauer

/ und damit die Lichtsumme. Auch

in dieser Beziehung verhilt sich das

700 - / ¢ ¢ RuCl, so dhnlich wie die Eisen- und
< 2*  Kupferkatalysatoren.

b3
/ x 7 Ui die katalytische Wirksam-
' 1 ‘ \7 keit des Rutheniumchlorids mit
7 YA YTy der Wirkung der Eisenkatalysatoren
Rully Mol/l = quantitativzu vergleichen, kann man
Abbild. 2. Anderung der maximalen Hellig- auch fiir diesen Stoff die Wirkungs-
keit (Gp) und der Luminescenzdauer (t, in konstante (Gn/[RuCly]) berechnen,
Minuten) mit der RuCl;-Konzentration. die man — wie bei den Eisen-

!
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salzen®) — durch Division der bei den optimalen Versuchsbedingungen
erhaltenen Anfangshelligkeit (Helligkeit nach 20 Sek. Reaktionszeit) mit der
entsprechenden Katalysatorkonzentration erhilt. Diese Konstante, die als
relatives Maf fiir die katalytische Wirksamkeit des RuCl, der Luminol-
reaktion gegeniiber zu betrachten ist, hat den Wert

Gm/ RuCl,] = 2 x 10

1ind ist damit rund 10-mal gréBer als die entsprechende Konstante fiir Kalium-
EisenIlI-cyanid, aber fast 5000-mal kleiner als die Konstante des wirksamsten
aller bisher erforschten Katalysatoren, der Katalase. Wenn man auBerdem
noch die lingere Luminescenzdauer bei der Eisensalzkatalyse beriicksichtigt,
<0 ist klar, dall das RuCl; einen schwicheren Katalysator fiir diese Lumi-
rescenz darstellt als die komplexen EisenIII-Verbindungen, insbesondere
die Proteide mit Himineisen. Es ist aber dabei zu beachten, dal} sich die
Versuche it RuCl, auf Losungen mit Ammoniak beziehen, in welchen auch
die Eisenkatalysatoren wesentlich schwicher wirken. _
Von den bekannten Inhibitoren (Henimstoffe, negative Katalysatoren)
haben wir die Wirkung von KCN, KJ, KCNS, Phenol und Hydrochinon auf
die Chemiluminescenz des Luminols bei Anwesenheit von RuCl, untersucht. —
Das Cyanid vermag diesen Katalysator — im Gegensatz zu den Versuchen
mit dem Kupferkatalysator — nicht zu blockieren, es setzt aber die maximale
Helligkeit und die I.euchtdauer der Luminescenz ganz wesentlich herab.
Die Helligkeit nimmt mit zunehmender Cyanidkonzentration etwa nach
einem Exponentialgesetz ab, aber die allgemeine Léschformel (1) ist nicht
erfiilllt, da fiir § keine konstanten Werte erhalten werden (Tafel 3). Die
Cyanidkonzentration, welche die maximale Helligkeit auf die Hilfte herab-
setzt (¢), ist der GréBenordnung nach gleich der Katalysatorkonzentration,
fiir eine fast vollstindige Loschung der Luminescenz ist aber eine rund 200-mal
grofere Konzentration des Inhibitors als des Katalysators notwendig. Diese
Versuchsergebnisse beriicksichtigend, kann man annehmen, dafl das Cyanid
eine chemische Veridnderung des Katalysators verursacht, welche durch die
oxydative Wirkung des H,O, nicht aufgehoben wird. Die wirksame Form
des Katalysators ist, bei den gegebenen Versuchsbedingungen, anscheinend
ein komplexes Ammoniakat des Rutheniums, welches durch die Wirkung

Tafel 3. RuCl; 2x10-¢ Mol/l; NH,.OH 6x10-2 Mol/lL

KCXNj Gm 3 t
Mol x 108 maximale Helligkeit Inhibitorkonstante L"m“i‘;sf;ifda“er

— 350 — 240
2 260 17300 180

6 220 9863 150

10 200 7500 120

20 150 6660 60

60 100 4159 50
100 75 3667 40
200 70 2000 40
380 40 2039 30
2000 12 1408 30
3800 3 3044 20

8) Vergl. die II. Mitteil., B. 73, 1146 [1942].
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des KCN entsprechend der Konzentration des letzteren mehr oder weniger
vollstindig in ein unwirksanies komplexes Cyanid verwandelt wird. Erst
bei grofem KCN-UberschuBl erfolgt die Cyanidbildung fast vollstindig --
vollstindige Verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite des komplexen
Cvanids —, und infolgedessen ist dann eine sehr kurze Luminescenz geringerer
Helligkeit zu beobachten. Da das so gebildete Cvanid, im Gegensatz zum
CuCN .NH,, anscheinend keiner oxydativen Zerstérung zuginglich ist, bleibt
die Loschung in diesem Ialle irreversibel, wihrend der analoge Vorgang
bei der Kupferkatalyse eine reversible Hemmung der Chemiluminescenz-
reaktion durch KCN darstellt.

Lrscheint uns so die 16schende Wirkung des Cyamds lediglich als eite
chemische Verdnderung des Katalysators, so ist die Léschung durch Kalium-
jodid als eine Inhibitorwirkung auf die eigentliche anregende Reaktion der
Luminescenz bzw. auf die angeregten Molekiile des Iuminols aufzufassen.
Es erfolgt namlich in diesemi Falle eine gleichméfige Herabsetzung der Hellig-
keit itber die ganze unverinderte Dauer der Luminescenz (Tafel 4); die all-
genieine Inhibitorformel (1) ist dabei sehr gut erfiillt (Konstanz der 3-Werte
der Tafel 4) und die I.uminescenzdauer betrdgt bei allen Jodidkonzentrationen
stets 240 Sek.

Tafet 4. RuCly 2210 % Mol I, NI OH 63102 Mol [

KD Mol Lot oo 2 O 10 20 30
Gm maxim. Helligkeit |, 295 220 150 110 a0
6 Inhibitotkonstante ..., Y30 983 G945 1091 921
2077 15.7 12.2 10.2 7.2 6.0
¢ Helligkeit nach {407 113 9.1 7.6 5.0 5.5
der Reaktionszeit 1’ sS4 7.0 5.9 +.5 4.5
von 2 +.0 37 3.2 2.8 2.8
3 2.3 2.3 21 1.9 1.9

Die Annahme einer Wirkung der Jod-Tonen auf die angeregten Luminol-
molekiile wihrend der Verweilzeit i1 angeregten Zustand — wobei die An-
regungsenergie etwa nach einem Vorgang, der zur intermedidren Bildung von
Jodatomen fiihrt, in Wirme verwandelt wird — wiirde diesen Versuchsergeb-
nissen entsprechen. Denn solche strahlungslosen Uberginge vom angeregte::
in den Normalzustand wiirden gleichmiig, ohne Riicksicht auf die Reaktions-
zeit, die Helligkeit der Luniinescenz herabsetzen und eine Abhingigkeit diescr
Wirkung von der Jodidkonzentration aufweisen, wie sie der allgemeinen
Inhibitorforniel (1) entspricht, auch die Reaktionszeit (Leuchtdauer) selbst
wiirden sie schlieBlich nicht beeintriachtigen. Diese Wirkung auf die angeregten
Molekiile des Luminols, die somit anscheinend vorhanden ist und als analog
mit der Wirkung der Halogen-Ionen auf die I‘luorescenz des Iuminols zu:
betrachten ist, reicht aber nicht aus, um den gesamten Einflul} der Jod-Ionen
auf die Chemiluminescenz zu erkliren. Der beobachtete Effekt ist namlich
bei der Chemiluminescenz wesentlich groBer als bei der Fluorescenz; die
Halbwertkonzentration (Konzentration der 50-proz. Loschung) des Kalium-
jodids bei der Kluorescenz (0.022 Mol/l) ist wesentlich groBer als bei der
Chemiluniinescenz (0.0011 Mol/l), weshall weiterhin noch anzunehnien ist,
dall die Jod-Ionen auch noch auf die anregende Reaktion eine hemmende
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Wirkung zu entfalten vermdgen. Diese wird wohl auf die Teilreaktion (2)
des Reaktionsschemas?) erfolgen. Schreiben wir diese Teilreaktion in der
vereinfachten Torm:

IH RRu*** -»[LH @ RRu: (2)
s0 ist ersichtlich, daf3 es sich dabei um Uberginge eines Elektrons vom Luminol-
Ton zum XKatalysator-Ion handelt. Tir diesen einfachen Vorgang sind die
Tilektronenaffinititen der Reaktionspartner maligebend, und den eigentlichen
Flektroneniibergingen wird wohl die Ausbildung negativer Ionenschwirme
des Luminols um die positiven Ionen des Katalysators —- im1 Sinne der
Debye-Hiickelschen Theorie — vorangehen. Sind nun auller dem Luminol-
Ion auch noch andere negative Ionen vorhanden, die gleichfalls als Elektronen-
spender fiir den Katalysator in Frage kommen, so werden diese, schon lediglich
durch ihre Anwesenheit infolge elektrostatischer Kriftewirkungen, die An-
hiufung von Luminol-Ionen in der Nihe der Katalvsator-Ionen beeintrich-
tigen und aulerdem eine neue (Konkurrenz-) Reaktion, etwa der Form:

J - RRu:-"-»] - RRu- (20

ermoglichen. Beide Wirkungen aber, sowohl die Behinderung der Ionen-
schwarmbildung als auch die Elektroneniiberginge vom Jod-Ion oder einem
anderen negativeun Ion zum Katalysator-Ion, hemmen die eigentliche an-
regende Reaktion der Luminescenz und diese Hemmungen werden ungefihr
in einer Weise erkennbar sein, wie es den Versuchsergebnissen bei der 1,6schung
der Luminescenz durch Jodid entspricht.

Das nach der Teilreaktion (2a) voriibergehend gebildete eclenientare
Jod kann nun seinerseits als Flektronenempfianger fiir das Luminol-Ton
dienen und so unter Umstinden die anregende Reaktion noch katalytisch
beschleunigen, da elementares Jod tatsichlich begiinstigend auf die Lumi-
nescenz des Lunnunols wirkt. An den Vorgang (2a) kaun sich aber auch eine
andere Elementarreaktion anschlieen, die niit anderen Elektronenspendern
(OH-Ionen, reduzierten Katalysator-Ionen usw.) wieder zur Riickbildung
der Jod-Tonen fithrt und so die positiv katalytische Wirkung verhindert.
Welcher Vorgang nun in quantitativer Beziehung iiberwiegt, das hingt nicht
zuletzt auch von den Versuchsbedingungen ab und es kann tatsichlich beoh-
achtet werden -— wie im Rahmen einer anderen Versuchsreihe spiter mit-
geteilt wird -—, dal} ein Kaliunijodidzusatz, je nach den gewidhlten Konzen-
trationsverhiltnissen der Reaktionsteilnehmer, die Helligkeit der Luminescenz
des Luminols sowohl herabsetzen als auch zu erhdhen vermag.

Die anderen untersuchten Inhibitoren verhalten sich so dhnlich wie das
Kaliumjodid, wenn auch namentlich beini KCNS und Phenol die allgenieine
Inhibitorformel (1) nicht gut erfiillt ist und auch eine geringfiigigere Abnahme
der Leuchtdauer mit zunehmender Inhibitorkonzentration festgestellt wurde.
Diese Stoffe vermogen demzufolge anscheinend auch noch eine, allerdings
nur schwache chemische Wirkung auf den Katalysator auszuiiben. Beim
Hydrochinon kann dies aber keineswegs der Fall sein, da die Halbwert-
konzentration dieses Inhibitors iiber 100-mal kleiner ist als die Katalysator-
konzentration. Da die Wirkung des Hydrochinons auBerdem auch in jeder
Beziehung derjenigen des Kaliumjodids entspricht, gelten offenbar obige
theoretischen Annahmen auch fiir die in guantitativer Beziehung sehr wirk-
same Loschung der Chemiluminescenz durch Hydrochinon. -—- In Tafel 5

Ty Vemglo div TLOMitt L, B T30 119 je42

jerichte d. D, Chem, Gesellsehuft,  Jahre, XXV 25
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Tafel 5.
1 —
Inhibitor - 3 i c
KCN (..o 577 %103 1.7 x10-4 1.4 x10-4
K . 9.74 x 10 1.02x10°2 1.04 x10-3
KCNS ... 9,21 x 10 1.09x10-# 1,70 x 103
Phenol ................. 1.25 x 103 8.0 x10-* 8.6 x10-*
Hydrochiron ... ..o .03 x10° 1.25%10 ¢ 1.28%10-°
sind die Halbwertkonzentrationen (c) aller verwendeten Inhibitoren — die

definiert ist als jene molare Inhibitorkonzentration, welche die Helligkeit
der Luminescenz auf die Hilfte herabsetzt — angegeben, zusammen mit den

nach Formel (1) berechneten Werten von £

1 . Criter .
und .. Bei genauer Giiltigkeit

. o1 - . . .
der genannten Formel miissen die 3-\Verte und c-Werte iibereinstimimen,

was tatsachlich fiir XJ und Hydrochinon mit groBer Genauigkeit zutrifft.
Alle c-Werte sind grofler als die gleichen Werte bei der Fluorescenzldschung,
die Inhibitoren wirken demzufolge auch auf die anregende Reaktion.
Unsere Versuche mit Vanadylsulfat als Katalysator der Chemi-
luminescenz des Luniinols erstreckten sich nur auf die Erforschung des Ein-

flusses der Ammnoniak- und der Katalysatorkonzentration.

T
x
5._
Gm b
i x
| \\
x®
2._
7k
Do
v ~ s
3=707% 6702
HH-OH Mol/l —
Abbild. 3. Anderung der maximalen
Helligkeit (Gy,) mit der Ammoniakkon-
zentration. VOS8O, als Katalysator

{2310 Mol /).

1.oschversuche
mit Inhibitoren haben wir bei dieser
Reaktion nicht vorgenommnien, da die
maximale Helligkeit der Luminescenz
schon bei den optimalen Versuchs-
bedingungen recht klein war — rund
80-mal kleiner als die héchst erreichbare
Helligkeit bei Anwesenheit von RuCly
— und eine weitere Herabsetzung der-
selben deshalb nicht so genau gemessen
werden kann wie bei der groen Hellig-
keit, die bei Verwendung der anderen
Katalysatoren erreicht wird. Die op-
timale Ammoniakkonzentration der
Luminescenz ist bet der VOSO,-
Katalyse noch kleiner (3.10-%2 Mol//,
Abbild. 3) alsbei Anwesenheit von RuCly,
was wir mit einer chemischen Uni-
setzung des VOSO, erkliren mochten.
Ammoniak und andere Laugen wirken
niamlich auf Vanadylsalze unter Bildung
von Vanaditen ein und diese werden
dann leicht (schon durch Luftsauerstoff)
zu Vanadaten oxydiert. Da in unseren
Reaktionsgemischen bei stark alkali-

scher Reaktion stets eine intensive oxydierende Wirkung des H,0, vorhanden
war, wurde das Vanadyl-Ton offenbar rasch in das entsprechende Vanadat

mit fiinfwertigen Vanadium verwandelt.

Diese chemische Umsetzung be-

trachten wir als Ursache unserer Feststellung, daBl die katalytische Fahigkeit
des Vanadylsulfats der Luminolreaktion gegeniiber nicht voll zur Entfaltung
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gelangen kann. Unter diesen Umstidnden ist die beobachtete Wirkungs-

konstante mnatiirlich recht klein und betrigt der GréBenordnung nach:
Gm/VOS0O,, = 3x10%

Bei Zunahine der Katalysatorkonzentration wird auch in diesem Falle zunichst

eine Zunahme und dann eine rasche Abnahme der maximalen Helligkeit

der Luminescenz beobachtet, also ist auch dieser Einflull qualitativ genau

so wie bei der Verwendung der anderen Katalysatoren.

Die hier benutzte Versuchsmethode wurde schon in den fritheren Mit-
teilungen beschrieben. Die Luminolkonzentration betrug bei allen Versuchen
dieser Arbeit 8 x10—* Mol/l. Die Versuche iiber die Inhibitorwirkung wurden
immer bei den optimalen Ammoniak- und Katalysatorkonzentrationen vor-
genommen. Als maximale Helligkeit der Luminescenz — -in relativen Eiun-
heiten — bezeichnen wir den gréfiten beobachteten Ausschlag des Galvano-
meters beim Dbetreffenden Versuch; dieser konnte gewdhnlich unmittelbar
nach dem Zusammengielen der Reaktionsgemische abgelesen werden. Als
Anfangshelligkeit, die zum Vergleich mit den fritheren Versuchen diente,
wurde die Helligkeit nach 20 Sek. Reaktionszeit — wieder relativ in Gal-
vanonieterausschligen — genommen. — Die benutzten Katalysatoren waren
einfache Kahlbaum-Praparate. Die Losungen des RuCl; nmuBten 6fter
frisch bereitet werden, da gealterte Losungen, die hydrolytischen Verande-
rungen unterliegen, eine wesentlich geringere katalytische Wirkung zeigten.

Hrn. Prof. Dr. J. Plotnikow danken wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit mit Mitteln des Instituts.

58. Gerhard Schramm und Josef Primosigh: Uber die
quantitative Trennung neutraler Aminosduren durch Chromato-
graphie.
rAns d. Arbeitsstitte fiir Virusforschung d. Kuaiser-Wilhelm-Tustitut s fiir Biochemic
u. Biologie, Berlin-Dahlem.}
(Fingegangen am 9. Miirz 1943))

Im Rahm:n von Untersuchungen iiber Virnsproteine haben wir uns schon frither
mit der Analvse der LBiweibausteine befaBtl). Wir beschriinkten uns hierbei auf dj -
praparative Darstellung ciniger leichter zu reinigenden Aminosiuren, um ihre Kon-
fizuration kennenzulernen, da der damalige Stand der ‘I'renmungsverfahren es aus-
sichtslos machte, die Aminosiuren in kleinen Proteinmengen quantitativ zun bestimmen.
Inzwischen sind durch die Anwendung der Chromatographic wesentlichie Fortschritt.
in der Analvse der Biw-iBhyvdrolvsenprodukte erzielt worden, so dafl sich hierdurch
neue Moglichkeiten fir efacn exakten Analvsengang erdéffnen. Wir haben daher Versuche
unternomimnen, die Chromatographie auch auf cinige Aminosinren anzuwenden, dic bisher
nach dieser Methode nicht getrennt werden konnten.

. Turba?) golang es, die basischen Aminosiduren (Arginin, Lysin und Histidin)
quantitativ an Filtrol-Neutrol zu adsorbieren und so einwandirei von den sauren und
neutralen abzutrennen. Durch weitere Chromatographie an Floridin XXF und Filtrol-
Neutrol gelang es ihm, das Gomiscll der basischen Aminosduren weiter in die Einzel-
bestandteile aufzutrennen. Th, Wieland3) fand, da8 Arginin und Iysin auch durch
Adsorption an Aluminjitmoxyd vom Histidin und den anderen Aminosduren getrennt
werden kénnen. Er zeigte weiterhin, dal Aluminiumoxyd nach Vorbehandlung it

1y . Schramm u. B, Miiller, Naturwiss. 28, 223 [1940].
2) B. 74, 1829 [1941].
3) Ztschr. physiol. Chem. 273, 24 [1942]; Naturwiss. 80, 374 [1942".
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