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Die Oxydation des Luminols (3-Aminophthalsaurehydrazid) wird von zahlreichen anorgani
schen und organischen Subs tan zen aktiviert. Eine hervorstechende Wirkung weisen hier die Ver
bindungen mit komplex gebundenem Felll oder Cull auf. Die ilberwiegende Mehrheit dieser 
Aktivatoren wirkt in homogenen Losungen. Vorlaufig wurden zwei Faile der sog. heterogenen 
Katalyse bei der Luminoloxydation verzeichnet. Von Thielert und Pfeiffer! und von CoOk2 
wurde gefunden, daB verschiedene Phthalocyanine, insbesondere die Verbindung des Phthalo
cyanins mit zweiwertigem Eisen, weIche nach KristaJlisieren aus Anilin sechs seiner Molekiile 
bindet, eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit und del' Lumineszenzintensitat bewirken. 
Sie machten auch darauf aufmerksam, daB auch das Salicylaldehydathylendiimin-eisen(lII)
chlorid eine ahnJiche Wirkung ausiibt. 

Der Verlauf dieser Reaktionen wurde von Weber und Schultz3 untersucht. Sie fanden keine 
wesentlichen Abweichungen des Reaktionsverlaufs bei Verwendung von Aktivatoren und den 
dispergierten Verbindungen des Pbthalocyanins mit Eisen. Bei der Kupfer(lI)-verbindung des 
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Salicylaldehydathylendiimins wiesen die Anderungen der Intensitaten mit der Zeit zwei Maxima 
auf. 

In diese[ A[beit wird ein neues Beispiel der heterogenen Katalyse der Luminoloxydation unte[ 
Zuhilfenahme eines Katalysato[s4 mit einem Gehalt von d[ei anorganischen Hyd[oxiden, u. zw. 
Fe(OH)3' Cu(OH)2 und Mg(OH)2 besch[ieben. Auch das Fe(OH)3 als solches bewirkt eine 
katalytische Ze[setwng des Wasserstoffperoxids; durch das Kupfer(II)- und Magnesiurnhyd[oxid 
wi[d diese Wirkung me[klich aktivie[t. Wie von Krause4 festgestellt wurde, weist das amorphe 
Gemisch dieser Hydroxide die maximale katalytische Wirksamkeit auf, falls diese gemeinsam 
mit Natriumhydroxid aus der Losung loslicher Salze gefallt werden . Optimal wirkt ein solches 
Hydroxidgemisch, das nach der Fallung gewaschen, vom OH--Ioneniiberschu13 befreit, getrocknet 
und fein pulverisiert wurde und die Metalle im Gewichtsverhaltnis von Fe : Cu : Mg = 1 : 0,31 : 
: 0,22 enthalt. 

EXPERlMENTELLER TElL 

Die Lumineszenzintensitaten in Abhangigkeit von der Zeit wurden mit Hilfe des bereits fruher 
beschriebenen5 Luminophotometers gemessen. Die Luminolkol1zentration in der Reaktions-
16sung bet rug in allen Fallen 2.10- 3 mol/I. Die Wasserstoffperoxidkonzentration gelangte 
in Grenzen von 5.10- 4 - 5.10- 2 mol/I wr Anwendung, die Alkalitat wurde im Bereich von 
5 . 10 - 2 - 3 . 10 -1 mol/I NaOH geandert. Die Menge des pulverfOrmigen Katalysators, der das 
Gemisch der drei Hydroxide mit einer von Krause empfohlenen Zusammensetzung enthieit, 
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Kinetische Lurnineszenzkurven bei verschie
denen Wasserstoffperoxidkonzentrationen 

Konzentration 2.10- 3 mol/l Luminol, 
5.10- 3 mol/I NaOH; 5 mg Hydroxidge
misch auf 100 ml Losung, Wasserstoff
peroxidkonzentration 15.10-4, 22.10- 3 , 

3 1.10- 2 , 4 3.10- 2, 5 5.10- 2 mol/I. 
Zeit in Stunden, Lumineszenzintensitat in 
Relativeinheiten. 
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Abhangigkeit der maximalen Lumineszenz
intensitat (Kurve 1) und die Abhiingigkeit 
der Dauer des Absinkens von [max auf 10% 
(Kurve. 2) von der Wasserstoffperoxidkon
zentration 
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wurde in Grenzen von 5-40 mg/IOO m] iiberpriift. Das Volumen der Reaktionslosllng bet rug 
100 ml. Gemessen wurde einerseits die maximale Relativintensitat der Luminiszenz Imnx, ande
rerseits die Summe der Liehtstarke k I, d.h. die wahrend der Reaktion emittierte Liehtenergie , 
deren Relativma13stab dureh das Integral der Flaehe unter der Lumineszenzkurve I - I gegeben is!. 

Der Luminollosur,g wurde vorerst eine Peroxidlosung zugegeben; die entstandene schwache 
Strahlung wah rend einiger Minuten erloseh allmahlieh . Dann wurde eine gewogene Menge von 
pulverformigem Katalysator in das Reaktionsmedium geschiittet; dieser wurde dureh intensives 
Misehen mittels eines Elektromagnetmisehapparats in dispergiertem Zustand erhalten. Die 
anfiingliehe Liehtemission sank bei Beginn zu einem kleinen Minimum, worauf die Intcnsitat 
langsam anstieg, in der Zeitspanne von 15-40 Minuten das Maximum erreiehte und weiler sehr 
langsam fiel. Die Emissionsdauer ist in diesem Fall im Vergleieh mit den unter Einwirkung von 
homogen dispergierten Aktivatoren in Erseheinung tretenden Lumineszenzen sehr langandauernd 
und wahrt bei einigen Systemen fiinf und mehr Stunden. 

ERGEBNISSE 

Die kinetisehen Kurven, die den Verlauf der Luminollumineszenz in Gegenwart des pulverformi
gen Hydroxidgemisehes veransehauliehen, sind in Abb. 1-5 dargestellt. Es k6nnen wesentliehe 
Abweiehungen nieht nur von der Luminoloxydation unter Mitwirkung von Aktivatoren6 beob
aehtet werden, sondern die Unterschiede sind aueh im Vergleich mit der heterogenen Katalyse 
dieser Reaktion unter Mitwirkung des Systems Eisen-Phthaloeyanin und Kupfer-Salieylaldehyd
athylendiimin3 erkennbar. 

ABB.3 

Kinetisehe Lumineszenzkurven bei versehie
dener Katalysatorenmenge 

Luminolkonzentration und Alkalitat wie 
in Abb. 1. Konzentration des H 2 0 2 : 

3. 10- 3 mol/1. Kurve 1- 5, Katalysatoren
menge pro 100 ml: 5, 10, 20, 30 und 40 mg. 
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ABB.4 

Abhangigkeit des Imax von der Katalysator
menge (Kurve 1) und von der Alkalitat 
der Reaktionsl6sung (Kurve 2) 
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Aus der Abhangigkeit der Lichtemission von der Wasserstoffperoxidkonzentration in Abb. 1 
ist das rapide Anwachsen der Maximalintensitat und der Summe der ermittierten Lichtenergie 
ersichtlich. Die Maximalintensitat wird fUr die gegebene Luminolkonzentration bei 3.10- 2 mol/l 
H2 0 2 (Abb. 2, Kurve 1) erreicht, d .h. bei einem geringfiigigen MoliiberschuB an Wasserstoff
peroxid. Eine weitere Erhohung der Wasserstoffperoxidkonzentration verursacht eine Intensitats
verminderung unter gleichzeitiger Verlangerung der Lumineszenzdauer. Diese Verliingerung 
kann ungefahr auf die 25fache Lumineszenzdauer bei Phthalocyaninzusatz geschatzt werden. 

Durch den Kataly~ator als solchen wird die Reaktion durch .Zugabe in der sehr kleinen Menge 
von 5 mg/lOO ml beschleunigt (Abb. 3). Die Gesamtanderung der Reaktionsgeschwindigkeit, die 
durch die maximal erreichte Lichtintensitat gegeben ist, wird durch die Kurve 1 in Abb. 4 ver
anschaulicht. Wie durch den Vergleich der F1achen unter den Kurve'1 auf den ersten Blick klar ist, 
vergroBert sich zuerst auch die Summe der ausgestrahlten Lichtenergie mit der Menge des Kata· 
Iysators und vermindert sich gleichfalls mit dem Absinken des Imax . Weiter wird die 
Reaktionsgeschwindigkeit auch von der Alkalitatsanaerung beeinftuBt (Abb. 5). Imax steigt mit 
der Alkalitat vorerst merklich an (Optimum bei 1,5.10- 1 mol/I NaOH), die Summe der emittier-

o 0.5 1,0 

UTERATUR 

ten Energie verringert sich allerdings. Nach dem Erreichen der 
maximalen Lichtintensitat folgt ein schnelles Absinken des 
Maximums sowie der Lumineszenzdauer (Abb. 4, Kurve 2). 

Das untersuchte Hydroxidgemisch katalysiert die Luminol
oxydation sehr wirkungsvoll. Seine bedeutsamen Merkmale 
bestehen in der merklich groi3eren Summe der emittierten 
Energie und in der auffallenden Verlangerung der Lumines~ 

zenzdauer gegeniiber den bekannten Aktivierungszusatzen 
(Hamin, Kaliurnhexacyanoferrat (III) u. a.). Aus diesen Eigen
schaften und weiter aus der Tatsache, daB die emittierte ma
xi male Lichtintensitat von der Menge des Katalysators nur 
wenig beeinfiui3t wird, kann geschlossen werden, daB es sich 
auch hier urn eine tatsachliche Katalyse handel!. 

ADD. 5 

Kinetische Lumineszenzkurven bei verschiedener Alkalitat 
der Reaktions!osung 

Konzentration des Luminols und des Katalysators wie in 
Abb. 1. Wasserstoffperoxidkonzentration 1.10- 3 mol/I. Kur
yen 1- 4 zeigen die Lichtintensitat bei der Alkalitiit von 
5.10- 2

, 1.10- 1 ,1, 5.10- 1 und 3 . 10- 1 mol!l NaOH. 
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