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57. K a r l  W e b e r ,  W i l h e l m  L a h m  und E r n a  H i e b e r :  Uber die 
Luminescenz des Luminols, IV. Mitteil. : Die Chemiluminescenz d e s  
Luminols bei Anwesenheit von Rutheniumchlorid und Vanadylsulfat. 

______ -.. 

[A%liS d.  I t is t i tut  fiir Physikal .  Cheliiie (1. T r c h n .  1:akultiit d .  Yuiv-ersitiit %:lgrc.l). 
Kroat icn . j  

(l<ingq::it?gcn ant 3 .  Februar  1943.) 
Nachdeni in friiheren Mitteilungen die Katalyse der Chemiluniine.ccci z 

dcs, Luminols durcli komplese Risen- l)  und Kupfersalze2) eingehertler c I -  

forscht wurde, halmi wir in der vorliegenden Arbeit die Wirkung \'on 1iutl:c- 
niumchlorid (RuCl,) uiid \'anadylsulfat (VOSO,) auf die genannte Luii; - 
iiescenzreaktion naher untersucht. Die Verwendung von Ruthenium- UJ 1 I 
\~anadiuniverbinduiigeii als Katalysatoren fur die Luminescenz des Luiiiinol~ 
lag nahe, da die katalytischen Pahigkeiten dieser Stoffe verschiedenen Kedos- 
reaktionen gegeniiber wohl bekannt sind und die Ruthenium 111-Salze sich 
in  mancher Beziehung den Xisen 111-Salzen sehr ahnlich verhalten ; so auch 
lxziiglich der Fahigkeit, komplexe Verbindungen hestininiten ,lufhaus %II 

Idden. Andererseits haben allerdings schon K. Gleu  und K. I 'fannstiel::) 
festgestellt, da13 Osmiunitetroxyd, das wieder in seiner katalytischen Wirk- 
Samkeit niit Kutheniuinsalzen vergleichbar ist, das Leuchten des Luniinols kauiii 
zu erh6hen verniag, wenn es auch einen hervorragenden Katalysator tler I,!:- 
niinescenz des Luzigenins darstellt3). IVir konnten diesen Befund beziiglicli dcs 

9smiunitetroxyds bestatigen ulid .wvt.i- 
r terhin feststellen, daB Rutheniunichlc 

rid die Helligkeit der Chemiluminescei Y, 
des Luminols, in Losungen mit iiber- 
schiissigeni Sninioniak, in hohem 1lal.k 
zii erhiihen Yermag, wobei niaxini:iic~ 
Helligkeiten erreicht wertlen ktiiiiieil, 
die der GroWenordnung nach gleicli 
sind den Helligkeitcn der 1,uiiiinescei 7, 
niit koniplesen Eisensalzcn als Katal?-- 
satoren. Das \'anadylsulfat ist eiii 
wesentlich schnacherer Katalysatoi-, 
aber es konnten auch mit dieser \.ei-- 

bindung quantitativ niefibare Erhijhu, - 
gen c k r  Helligkeit der 1,uiiiiiiesce; x 
des Luminols erreicht werden, 

Die masimale Helligkeit der Chv- 
niiluminescenz des1,uniiI:ols wit liuthc- 
niumchlorid als Katalysator, in 1,tisu::- 
gen niit Xmnioniak, ist - iilinlich w i ~  

Fatoren -~ in hoheni MaWe abhangig 
Yon der -1ninioniakkonzentration. i A ~ ~ f  
einen sehr steilen h s t i e g  der Hellix- 
keit iiiit zunehmender Amnioniakkoi:- 
zentration folgt, iiachtlciii ihr  1iiichstt:r 

. 

a3 06 
Ntf+.OH Moll1 . - ' ~ -  

r\bbiltl,  I ,  ;~tl,lcrutlg < I ~ ~  lllnsitll~,~c.ll H ~ ~ -  
ligkeit tlcr I,ulniricscet,z (c,,,) 1nit (Ier.4111- 
riint~iaklion-/..exitr:itioxi ; .KI IC~ ,  :.IS lintit]?-- 

sator  i l  ..: 1 0 ~ '  3101 / , ,  
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,I:- 50. 1( i ( i  : 1 ( ~ 4 i j .  



S r .  4ilq4.1; i ' h  d i p  ~ , / ~ ) / t ; ) ~ , ~ . s ~ f ~ ) / ~ ~  d r s  ~ ~ ~ , ~ ~ i ~ d ~  (I r,). 367 

[Vert schon l)ci 0.048 JIo1,l .hii ioniak crreicht \\.urde, ein gleichfalls sehr 
steiler Abfall (Xlhiltl. 1 ) .  I)ie optiniale ~-lmino~iiakkoiize~itratiori ist aber i:i 
tlieseni Fallc \vesentlicli kleitier als bci der Kupfer- oder I:iscnsalzkatal!rse, 
h i  sol s t  gleicheii \ 'ers~iclisl~ediri~~i~ige~i.  So erscheint h i  der optimalen- KO]:- 
zentration fiir die CuS0,-Katalysc (0.24 JIoljl KH.t .OH) die Helligkeit der durch 
IiuC1, kntalysierteii I,uiiiiriesce~iz scliori nuf eirieii \\'ert herabgemindert, der 
iintcr der IIiilfte tlcr li6chst erreiclibareii Helligkeit liegt. A h c h  wenn man die 
optiiiialen p,r-\iTertc der 1,iisungcn fiir die I<iseiisalz- untl Iiutlieniumchloritl~ 
k t a l y s c  ( p I r  12.5 fur I:e uiitl I ) , ~  11. fiir I i u )  \.ergleielit, koiiiiiit nian zum Er- 
gebnis, dnl.1 ein f'l~erschul3 an Aliiiiionink (lie Helligkeit der I,uminesceriz 
l)ei tler Rutlie~~iii~i~-I;ataIyse in iveseiitlich hiihereni &Be herabsetzt als be 
\-erwendung dcr amtleren bisher erforschtc~i Katalysatoren. 1-ersucht man es,  
die Wirkung tlcs ii1)crscbiissigen ;\~iinioniaks ausschlie~3licli als eine Lumi- 
~:escenzliiscliu~i~ tlurcli 01%-Ioncri aufzufnsse~i ui;d berechiiet also den ah- 
f:illenderi -1st tlcr Kur \e  tlcr .ll)l)ild. 1~ ii:ich tler nllgenicineii I,iischfor~iiel~~) 
fiir solchc \.orgiiiigc : 

(C,  uiitl (; siiid (lie Helligkeiteri 1x4 tler optinialen .~~i inioninkkonze~i t ra t io: i  
und bei tler je~veiligen l~hiiheren, Al~i~nioriiak- h v .  Or-I-1onenkoiizentratio:i 
[c] ,  p = Koristnntc), . y o  \vertleii durchaus keiiie konstanten \\-erte fur die 
1,iischkonstante :3 erhalten, vielniehr steigt tliese iiiit zunehniender ~himonia1;- 
konzentmtion stark an, uiid zivar weiiiger, \Venn niaii die Konzentration des 
(:esanitniiiiiioniaks (Koiistniite PI) uritl \\~esentlich iiiehr, iveiin tiinii die Ko!i- 
zentration der O€I-Ioiieii (Konstaiite y2) in liechnung setzt (Tafel 1). .Ilk 
tliese Feststellurige~i l~criicksiclitigei~d, ist ~ v o l i l  a~izunehnie~i,  dali tler ;\nirno- 
Iliakiiherschull iiicht 11 II r zitif die nngercgteii 3Iolekiile der Carl)oi-iylfo~-lii des 
1,iiniinols desaktivierentl wirkt, i!itleiii tlurcli die OH-Iolieii die strahluiigs- 
lose desmotropc T : t i i \~~~ t l l~ i i i g  in die ,,Enol"-P.oriii beschleuiiigt wird, vk l -  
iiiehr wirkt tlas hiiliionink nuch nuf den Katalysator (KuCl,) innktivicrei:d 
und stltzt seine kntnlytischc 1:iihigkeit :iuf cliemischeiii [T'ege, etr1.n tlurcli 
I~o in~~ lesh i ldung ,  \~criiiitleruiig ciiier koni~)lesen Bindurigsart, oder durcli 
Iiydrol~-tisclie Zerlegung, heral). I)iesc~- IlinfluO der ~,augeiikorizentrntio:i 
:iuf deli Katnlysntor, tler j i i  hei - h \ \ ~ s c ~ ~ l i e i t  voii I'isen- oder K t i l ) f t . ~ ~ a l ~ c i ~  
i i i  geriiigereni 3 I d k  glcichfalls vorhnntlcn sein kann, tr i t t  l)ei der R~tliwiiiiiii- 
chloritl-Katalyse 1,esol:tlei-s ausgepriiKt hervor. 

13etmchtet iiinn dns =\I)klingeti tlcr Clie~iiilu~iiinesceliz tles I,uminols h i  
tler Ii~itlieniunikatalyse, (1. 11. die zeitliclic Xlmahiiie cler 1~unii1iesce1izlielli~- 
kcit, so ist festzustellcri, tlalJ auch i i i  tlieseni 1;alle die rnoiici~~iolekulare Gc- 
scli\viridigkeits~leicliu~;~: kt  - - 111 Go - hi C: gut erfiillt ist. Die niit tliewr 

'l'afcl 1 .  1,iiiiiii:oI S x  1 0  31i11 I :  1 1 2 0 2  l . i ~ ~ : . ~ l O  2 31111 I :  IiliCI, .' 1101 I 

~. . ~ ~~ . . -. . - .  
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Gleichung berechneten Werte der Abklingungskonstante k fur eine Versuchs- 
reihe sind aus der Tafel 2 ZII entnehmen. 5:s konnte weiterhin aber auch 
beobachtet werden, da13 den Reaktionsgemischen mit der optimalen Ammo- 
niakkonzentration auch die langste Luminescenzdauer zukommt. Die kleineti 
Helligkeiten klingen auch noch rascher ab, was besondcrs bei grooen Ammo- 
niakkonzentrationen der Fall ist, und die Reaktionsgemische niit der hochsten 
Helligkeit zu Beginn der Reaktion ergeben deshalb auch die grofite Licht- 
summe. Die Tatsache, da13 bei gro13eren Anunoniakkonzentrationeri nicht 
nur die niaximale Helligkeit, sondern auch die Leuchtdauer sehr kiein ist, 
spricht wieder fur die grol3e Empfiiidlichkeit des Katalysators gegeniiber zu 
grol3er Ammoniakkonzentration. 

__ __ _ _  - - --- ___- - _. . ._ __ 

Tafel 2 .  
t 

Luininescenzzeit 
in Sek. 

20 
30 
40 
50 
60 
90 

120 

RuCI, 2 x lo-$ Jlol / l ;  NH,.OII 4.8 x lo-? Xol//. 
G li 

Helligkeit in trlat. inonomoleku1;ire 
I3inlicitcn Abklingungskonst . 

- 33 
24 0.0318 
17 0.0332 
12  0.0337 
9.2 0.031') 
4.0 0.029s 
1.7 0.0207 

Xittel: k = 0.0317. 

Erhoht man die Konzentration des Katalysators in1 Reaktionsgeniisch, 
so wird gleichfalls ein Anstieg der maximalen Helligkeit erhalten, entsprechend 

Abbild. 2. Anderung der mazixnalcn H d i p  
keit (C,) und der Luminescenzdauct (t, in  
Minuten) !nit der RuCI,-Iionzentrntioll. 

der Kurve 1 der Abbild. 2 ,  also ~ L I -  

nachst eine fast lineare Zunahnie der 
Helligkeit mit der Katalysator1;oti- 
zentration, dann aber ein wesentlich 
kleinerer EinfluW derselben. Die 
Luniiriescenzdauer nimmt mit zuneh- 
mender Katalysatorkonzentratiol: 
zunachst zu, dann aber rasch ah 
(Kurve 2 der Abbild. 2). Zu grolie 
E;atalysatorkonzentrationeri bewir- 
ken also nicht nur keine wesent- 
liche Zunahnie der Helligkeit niehr, 
sondern verkiirzen ganz wesentlich 
auch noch die Luminescenzdaucr 
und damit die Lichtsumme. Auch 
i n  dieser Beziehung verhdt sich das 
KuCl, so ahnlich wie die Kisen- und 
I;upferkatalysatoren. 

E i i i  die katalytische IVirksam- 
keit tles Rutlieniumchlorids mit 
der Wirkung der Eisenkatalysatoreii 
quantitativ zu vergieichen, kann man 
auch fur diesen Stoff die Wirkungs- 
konstante (G,/[RuC13]) berechnen, 
die man - \vie hei den Eiser2.- 
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salzen 6, - durch Division der bei den optinialen Versuchsbedingungen 
erhaltenen Anfangshelligkeit (Helligkeit nach 20 Sek. Reaktionszeit) niit der 
entsprechenden Katalysatorkonzentration erhalt. Diese Konstante, die als 
relatives MaI3 fur die katalytische Wirksamkeit des RuCl, der Luminol- 
reaktion gegeniiber zu hetrachten ist, hat den Wert 

. ~ _ _ _ . _ _ _ _ _ _ _ _  

G&KuCI,: = 2 x 10' 

lind ist damit rund 10-nial groI3er als die entsprechende Konstante fur Kalium- 
Eisen 111-cyanid, aher fast 5000-ma1 kleiner als die Konstante des wirksanisten 
nller bisher erforschten Katalysatoren, der Katalase. Wenn man auWerdem 
xoch die langere Luminescenzdauer bei der Eisensalzkatalyse berucksichtigt, 
50 ist klar, daI3 das RuCI, einen schwacheren Katalysator fiir diese Lumi- 
rescenz darstellt als die komplexen EisenIII-1-erbindungen, insbesondere 
die Proteide mit Hailiiineisen. Es ist aber dabei ZII beachten, daW sich die 
\:ersuche rnit RuCI, auf Losungen mit Aninioniak beziehen, in welchen auch 
die Eisenkatalysatoren n-esentlich schwacher wirken. 

\.'on den bekannten Inhibitoren (Henimstoffe, negative Katalysatoren) 
haben wir die Wirkung von KCX, KJ, KCNS, Phenol und Hydrochinon auf 
die Chemiluniinescenz des Luminols bei Anwesenheit yon RuCI, untersucht. - 
])as Cyanid vermag diesen Katalysator - im Gegensatz ZLI den Versuchen 
niit deni Kupferkatalysator - nicht zu blockieren, es setzt aber die iiiaximale 
Helligkeit und die 1,euchtdauer der Luniinescenz ganz wesentlich herab. 
I)ie Helligkeit nimnit niit zunehniender Cyanidkonzentration etwa nach 
cineni Exponentialgesetz ab, aber die allgemeine Liischforniel (1) ist nicht 
crfiillt, da fur p keine konstanten Werte erhalten werden ('l'afel 3). Die 
Cyanidkonzentration, welche die niaxiniale Helligkeit auf die Halfte herab- 
setzt (c), ist der GroI3enordnung nach gleich der Katalysatorkonzentration, 
fur eine fast vollstiindige Loschung der Luniinescenz ist aber eine rund 200-ma1 
groI3ere Konzentration des Inhibitors als des Katalysators notwendig. Diese 
I..ersuchsergebnisse berucksichtigend, kann man annehmen, daW das Cyanid 
eine chemische I'eranderung des Katalysators verursacht, welche durch die 
osydative Wirkung des H,O, nicht aufgehoben wird. Die wirksanie Form 
tlcs Katalysators ist, bei den gegehenen Versuchsbedingungen, anscheinend 
ein konlplexes Ammoniakat des Rutheniunis, n-elches durch die Wirkung 

Tafel 3. 
:Ih-cs; 

JIol,'Z x lo5 

- 
7 - 
6 

10 
20 
60 

100 
200 
380 

2 000 
3 800 

RuCI, 2 x  10-4 Jiol/Z; S € I , . O € I  G x  10-2 Jfol/l. 

G r n  !3 t 
1,uminescenzdauer 

in Sek. niaximale Helligkeit Inhibitorkonstante 

350 - 240 
260 17300 1 SO 
220 9863 150 
200 7 500 120 
150 6 660 60 
100 4159 50 
55 3 667 40 
70 2 000 40 
40 2 039 30 
12 140s 30 

3 3 044 20 

6 )  Yergl. die 11. Jfittcil., 13. 75, 1146 [1942]. 
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des KCIU entsprechend der Konzentration des letzteren niehr oder wenigei- 
vollstandig in ein unwirksanies koniplexes Cyanid verwandelt wird. Erst 
bei grol3em KCN-Uberschd erfolgt die Cyanidbildung fast vollstandig - - . 
vollstandige Verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite des komplexen 
Cyanids -, und infolgedessen ist dann eine sehr kurze Luminescenz geringerer 
Helligkeit zii beobachten. Da das so gebildete Cyanid, ini Gegensatz ziini 
CuCK . NH,, anscheinend keiner osydativen Zerstorung zuganglich ist, bleibt 
tlie Loschung in diesem Palle i r r e v e r s i b e l ,  wahrend der analoge Vorgang 
bei der Kupferkatalyse eine r e v e r s i b l e  Hexnniung der Cheniiluminescenz- 
reaktion durch KCN darstellt. 

Erscheint uns so die loschende \Virkuiig des Cyanids lediglicli als ei::c 
theniische \*eranderung cles Katalysators, so ist die Loschung durch Kaliuni- 
jodid als eine Inhihitorwirkung auf die eigentliche anregende Reaktion der 
Luniinescenz hzw. auf die angeregten Molekiile des 1,uminols aiifzufasser . 
Hs erfolgt nanilich in dieseni E'alle eine gleichniaBige Herabsetzung der Hell&- 
keit iiher tlic game unveranderte Dauer der Luniinescenz (Tafel 4) ; die all- 
genieine Inhibitorformel (1) ist dabei sehr gut erfiillt (Konstanz der p-\Vertc 
der Tafel 4) wid die 1,uniinescenztlauer lxtragt hei allen Joclidkonzent-rationell 
stets 240 Sek. 

Die Annahnie einer Wirkung dcr Jod-Ionen auf die angeregten Luiiiinol- 
niolekiile wahrend der Verweilzeit ini angeregten Zustand - wobei die A i i -  

regungsenergie etwa nach eineni \Torgang, der zur interniediaren Bildung yon 
Jodatonien fiihrt, in Warnie verwandelt wird - wiirde diesen \'ersuchsergel)- 
nissen entsprechen. Denn solche strahlungslosen Ubergange voni arigeregte-i 
in den Normalzustand wiirden gleichniftfiig, ohne Rucksicht auf die Reaktions- 
zeit, die Helligkeit der Luniinescenz herabsetzen und eine Ahhangigkeit diesel- 
Wirkung von der Jodidkonzentration aufweisen, wie sie der allgemeineii 
Inhibitorformel (1) entspricht, auch die Reaktionszeit (Leuchttlauer) selbst 
wiirden sie schliefilich nicht beeintrachtigen. Diese Wrkung auf die angeregten 
AIolekiile des Luminols, die soniit anscheinend vorhanden ist und als analog 
niit der Wirkung der Halogen-Ionen auf die P'luorescenz des 1,uminols xi.: 
betrachten ist, reicht aber nicht aus, mi den gesaniten EinfluIJ der Jod-Iorie!l 
auf die Chemiluminescenz zu erklaren. Der heohachtete Effekt ist nanilich 
1)ei der Chemiluminescenz wesentlich grdier als bei der 1:luorescenz ; tlie 
Halbwertkonzentration (Konzentration tler 50-proz. LGschung) des Kaliun- 
jodids bei der Fluorescenz (0.022 ?vIol/l) ist nesentlich griiser als hci der 
Chemiluniinescenz (0.001 1 Nol/Z), weshalb weiterhin noch anzunehnien ist, 
daD tlie Jotl-Ioncn auch noch auf die anregentle Iienktion einc liemmentlc 



\Virkung zu entfalten vermiigen. Diese wird unhl auf die l'eilreaktion (2) 
des Reaktionsschenias7) erfolgen. Schreiben wir diese 'I'eilreaktion in dei- 
1-ereinfachten Form : 

so ist ersichtlich, daB es sich dabei uni Cbergaiige e k e s  Elektrons voni 1,uminol- 
Ion zum Katalysator-Ion handelt. Piir diesen einfachen I-organg sind die 
Elektronenaffinit5ten der Reaktionspartner maflgehend, und den eigentlichen 
l<lektroneniibergangen wird wohl die Aushildung negativer Ionenschwarme 
iles Luniinols uni die positiven Ionen des Katalysators - -  in1 Sinne der 
I )ebye-Hiickelschen Theorie - vorangehen. Sind nun auBer den1 Luminol- 
1011 auch noch andere negative Ionen vorhanden, die gleichfalls als Elektronen- 
q)eiider fiir den Katalysator in Frage kornmen, so werden diese, schon lediglicli 
(lurch ihre Anwesenheit infolge elektrostatischer Kriiftewirkungen, die Aii- 

hiiufung \wi 1,uniinol-Ionen in der %he der Katalysator-Ionen beeintrach- 
tigcn und auBerdeni eine neue (Konkurrenz-) Reaktion, etwa der Forril : 

crni6glichen. Reide Wirkungen aher, sonohl die Behinderung der Ionen- 
sch\varmhildung als auch die Elektroneiiiihergaiige voni Jod-Ion oder eineni 
nndereii negativen Ion zuin Katalysator-Ion, heinmen die eigentliche ail- 

I-egentle Reaktion der 1,uniinescenz und diese Heriiniungen werden ungefahr 
i i i  e iwr Weise erkennbar sein, wie es den \'ersuchsergel,nissen bei der 1,dschtilig 
tler 1,uniinescenz durch Jodid entspricht. 

I )as nach tler 'l'cilreaktion (2a) voriibergehentl gebildete elenlentare 
Jot1 kaiin nun seinerseits als Elektronenempfailger fur das Luiiiinol-Toll 
tlienen uncl so tinter Cnistanden die anregende Keaktion noch katalytisch 
l)eschleunigen, (la elenientares Jod tatsachlich begiinstigend auf die Lumi- 
riescenz des Luniinols wirkt. An den Vorgang (2a) kann sich aber auch eine 
:intiere Bleiiientarreaktion anschlieBen, die niit anderen E1ektroiieiispeiid~r:l 
(OH-Ionen, reduzierten Katalysator-Ionen usn-.) ivieder zur Kiickbi1dui:g 
tlcr Jod-Ionen fiihrt uncl  so die positiv katalytische Wirkung verhindert. 
\i'elcher Ilorgang nun in quantitativer Beziehung iiherwiegt, das haiigt iiicllt 
zdetzt  auch von den \;ersuclisbedingungen ab urid es kann tatsachlicli beoll- 
nchtet wercleii - ~- \vie ini Rahmen einer andereri I'ersuchsreihe spktcr nlit- 
Xeteilt wird --, daG ein Kaliu?ijodidzusatz, je liach den gewahlten Konzell- 
trationsverhaltnissen der Reaktionsteilnehnier, die Helligkeit der Luniinesce1;z 
tles Luniinols so~vohl herabsetzen als auch z u  erhiihen vermag. 

Die anderen untersuchten Inhibitoren verhalten sich so ahnlich wie (1:~s 
Kaliumjodid, wenii auch namentlich beini KCKS uncl Phenol die allgenieine 
Iiiliihitorformel ( I )  nicht gut erfiillt ist uncl auch eine geringfiigigere Almahnle 
tler 1,euchtdauer niit zunehmender Irihibitorkonzentratioii festgestellt \vurde. 
I hese Stoffe vermogen dernzufolge anscheitiend auch noch eine, allerdings 
iiiii- schnxclie cheiiiische \Vi.rkung auf den Katalysator auszuiil~en. Rein1 
Hydrochinon kann dies aber keineswegs der Fall sein, da die Halbn-ert- 
konzentrafion dieses Inhibitors iiber 100-nlal kleiner ist als die Katalysator- 
konzentration. L)a die Wrkung des Hydrochinons auflerdeni auch in jedrr 
I%eziehung clerjenigen des Kaliumjodids entspricht, gelten offenbar obige 
theoretischen Xnnahinen auch fiir die in  quantitativer Beziehung sehr !\.irk- 
..;:me Loschung der Cheiiiiluniiiiesceiiz (lurch Hydrochinoli. In Tnfel 5 

1 , I I  l i l i u ~  . ' .-.+ 1,II . l<I<t !  ' ' ( 2 )  

J , R R u : .  , ~~ + J . I i I<u ( 2 .  : 
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Tafel 5 

Reaktion nicht vorgenoninien, da die 
maxiinale Helligkeit der Luniinescenz 
schon bei den optiiiialen \:ersuchs- 
bedingungen recht klein war - rund 
80-ma1 kleiner als die hochst erreichbare 
Helligkeit bei Anwesenheit von RuCI, 
- und eine weitere Herabsetzung der- 
selben deshalh nicht so genau gemessen 
werden kanri wie bei der grol3en Hellig- 
keit, die bei Verwendung der andereii 
Katalysatoren erreicht ivird. Die 01)- 
timale Amnioniakkonzentration der 
Luniinescenz ist bei der YOSO,- 
Katalyse noch kleiner (3.1W2 Moljl, 
Abbild. 3) als bei Anwesenheit von RuCl,, 
was mir mit einer cheiiiischen Uni- 
setzung des VOSO, erklaren mochten. 

1 - 
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gelangen kann. Unter tliesen trmstainden ist die beobachtete Wirkungs- 
konstante natiirlich recht klein uncl betragt der GroBenordnuxig nach: 

Bei Zuxiahme der Katalysatorkonzentration wird auch in diesem Falle zuuachst 
eine Zunahme und dann eine rasche Abnahme der maximalen Helligkeit 
der Luminescenz beobachtet, also ist auch dieser EinfluB qualitativ genau 
so wie bei der Verwendung der anderen Katalysatoren. 

Die hier benutzte Versuchsmethode wurde schon in den friiheren Mit- 
teilungen beschrieben. Die Luniinolkonzentration hetrug bei allen Versucheii 
dieser Arbeit 8 x lo-* Mol/Z. Die Versuche iiber die Inhibitorwirkung wurdeii 
iinmer bei den optinialen Animoniak- und Katalysatorkonzentrationen vor- 
genommen. Als maximale Helligkeit der Lumitiescenz - ,in relativen Ein- 
heiten - bezeichnen wir den grogten beobachteten Ausschlag des Galvano- 
meters beini betreffenden Versuch ; dieser kouute gewohnlich unmittelbar 
nach dem ZusammengieBen der Reaktionsgeniische abgelesen werden. Alu 
Anfangshelligkeit, die zum Vergleich mit den friiheren Versuchen diente, 
nurde die Helligkeit nach 20 Sek. Reaktionszeit - wieder relativ in Gal- 
vanonieteraussclilageii - genonimexi. - Die bexiutzten Katalysatoren waren 
einfache Kahlbaum-Praparate .  Die Liisungen des RuCI, muf3ten ofter 
frisch bereitet werden, da gealterte Losungen, die hydrolytischen Verande- 
riingen unterliegen, eine wesentlich geringere katalytische Wirkung zeigten. 

Hrn. Prof. Dr. J. P lo tn ikon-  danken wir fiir die Lnterstiitzung diescr 
Xrbtit niit Jfittelxi des Instituts. 

___ ..- ~ ~ _ _ _ _ _ _  -. ~. 

( ; I I I~ ;VOSO, ;  = 3 x 103 .  

l)  (;. Scli rointn 11. 11. M i i l l e r ,  Satitrwiss. 28, 223 il940j.  
?) B. i 4 ,  IS29 [1941]. 
3 )  Ztschr. pliysiol. Cheiii. Pi%,  24 [t9121; Naturwiss. 10, 371 [1942: 


