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31. Alfons Krause: Ein Dreistoffkatalysator aus den Hydroxyden 
des dreiwertigen Eisens, zweiwertigen Kupfers und des Magnesiums als 
anorganisches Ferment von aul3erordentlicher Wirksamkeit . Amorphe 
und krystallisierte Qxydhydrate und Oxyde (L. Mitteil. *) ; mitbear- 
beitet von Ludwina Kwintkiewiczhwna, Adela Grochowska und 

Zbigniew Trzeciakowski) .  
/Aus (I,, Institut f .  Anorgan. Chemie d. Universitat Poseii, Polen.] 

(Eingegangen am 21. Dezemhcr 1938.) 

In  einer unserer letzten Veroffentlichungen *, l) wurde mitgeteilt, daI3 
die katalysatorischeii Fahigkeiten des festen Orthoferrihydroxyds durch eine 
mechanische Reimengung von lufttrocknem, wasserhaltigern CuO bedeutend 
verbessert werden konntenz). Da wir von friiheren Versuchen her wuWten, 
daW die aktivierende Wirkung von gemeinsam gef a l l t en  amphoteren 
Metallhydroxyden starker war als bei deren mechanischer Vermischunglj , 
so gingen wir dazu iiber, Gemeinschaftsfallungen von amorpheni Ortlioferii- 
hydroxyd f KupferII-hydroxyd + Magnesiurnhydroxyd als Katalysatoren 
zu untersuchen, welche eine bisher noch niclit erreichte Leistungsfahigkeit 
erzielten. Die aktivierende Wirkung von Mg(OH), auf Orthoferrilivdroxvcl 
ist bekanntl). Cu(OH), wirkt als Aktivator noch starker. Wir konriten mit 
diesem Dreistoff-Ferment katalatische und peroxydative Reaktionen, und 
zwar init sehr kleinen Katalysatormengen bei Raumtemperatur in Gang 
bringen. Untersucht mirde der H,O,-Zerfall und die Ameisensaure-Oxydation 
init H,O,. 

Her  s t e 1111 n g de s D r e is t o f f k a t a 1 y s a t or s. 
5 g FeCl,.GH,O 4- 1.34 g Cu(N03),.3H,0 + 1.37 g MgSO4.7H,O (P'e: 

Cu:Mg = 1 :0.3:0.3) wurdeii in 100 ccm Wasser geliist und rnit ni,-NaOK in 
geringem Uberschul3 bei etwa 20° versetzt, so daB deren Konzentration iiber 
dem gefallten Mischhydroxyd rund 0.005-n. betrug. Nach 5 Nin. langem 
Riihren des Reaktionsgemisclies wurde das Hydrogel filtriert, nioglichst 
schnell von der Hauptmenge der NaOH befreit und anschlieBend durch 
standigen Wasserzulauf innerhalb von 5-6 Stdn. griindlich ausgewasclien. Die 
schmutzigbraunen Hydrogele trockneten an der Luft als schwarzbraune 
Brocken, die iiach dem Zerpulvern irn Achatmdrser fur die Katalyse verwendet 
wurdeii. Die Zusammensetzung des lufttrocknen Dreihydroxyds war fol- 
gende: 43.9% Fe,O,; 13.4% CuO; 5.0% IczgO; 37.9% H,O (Gliihverlust). 
Das Atomverhaltnis Fe:Cu:Mg ist demnach = 1:0.31:0.223). Pulverauf- 
nahmen ergaben ein amorphes  Rontgendiagramm.  3;s wurden auch 
Fallungen aus Salzgemischen anderer Zusammensetzung untersucht, die 
jedoch riicht so gut katalysierten (Tafel 2). Vergleichsweise wurden nocli 
Einzelfallungen der genannten drei Hydroxyde sowie saiiitliche Kombi- 
nationen von Zweihydroxyd-Mischfallungen unter sonst gleichen Versuchs- 
bedinguiigen vorgenommen und als Katalysatoren gepriift. 

*) XLIX. Mitteil. rergl. A. K r a u s e ,  Roczniki Chem. (iin Druck). 
I )  A. K r a u s e  u. A. Sobota ,  R .  71, 1296 [1938]. 
2, vergl. auch J .  R a j e w s k i ,  Diplomarbeit 1938. 
7 Mg(OH), ist diejeiiige Komponente, die heim Ausmasclien am leielitesten in 

Losung geht. 
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D ie per  oxy da t i ve n u i g e  ns  ch a f t e n de s D r e is  t of f k a t  a 1 ys  a t or  s. 
Zur Priifung der Peroxydase-Wirkung des neuen Katalysators wurcle die 

Geschwindigkeit der Ameisensaure-Oxydation mit H,O, alinlich wie friiher 
geinessen. Nahere Einzelheiten betr. Versuchsfiihrung sind in der XXXI. Mit- 
teil. angegeben4). Die Anfangskonzentration der HCOOH betrug etwa n/20- 
HCOOH. Die im Verlauf der Oxydation jeweils vorhandene Konzentration 
der Same wurde durch Titration init n/,,-NaOH undr Plienolplithalein als 
Indicator bestimmt. Der Unterschied gegen die friiheren Versuche bestand 
aber darin, dafi die Menge des Katalysators infolge der iiberaus starken 
Wirkung bis aiif 1 nig beschrankt werden konnte. Die Ihgebnisse finden siclr 
in Tafel 1. 

- 
Sorp 
LlOll 

T:ifel 1. O x y d a t i o n  von  Arncisensaure m i t  1 ing I)rei l iyclroxyd-Katnlysn-  
t o r  ( P e  : C u  :Mg = 1 : 0 .  3 :0 .3)  bei  verschiedenen  ' I 'emperaturcn.  150 ccm 
nil 0-IICOOI-I + 1 50 ccm 0.6-proz. H202. 10 ccm I,osung = a. ccni n/,,-NaOH. 

600 

Ox ytlstion 
Zcit Zeit 

247524 
- 

247 
-- 

24 65 

24 6 
24 55 
24 5 
24 45 
24 4 

- 

~ 

24.8 24.9 25.0 K.1W 
-. . 23.5 1.24 

-. 

23.45 24.9 1.1.9 

i 

15  K.10, 
219  1 9 7 8  
1 8 1  11442 
1 4 3  11747 
10 25 121 42 

G 75 125 40 

I 50° 

10 ,, 
50 I ,  

60 ,, 
80 ,, 

100 ,, 
120 ,, 
140 ,, 

~ 

. 220  2 56 

. 114 2 3 77 

. 9 5  4 8 4  

. 6 0  5 7 1  

. 2 5  768  

. 11x4 307 

249, 1 2  - 
I 
I 

21.8 3.32 

19.5 3.89 
17.4 -~ 

14.9 5.13 
12.3 - 
9.9 1 6.59 

- ... . 

24 

24 

Anm. zu Tafel 1. I)ie ZUgabe tles ICatalysators crfolgtc nnch ISiitnahnie der ersteii 
1 0-ccni-Probe :lo, d .  11. ZLI einem Cesaiiitvolumeri van 290 ccm. --In allcn Fallon (Tafeln 1, 
2, 4, 5) konntc im 1,a~ilc der Zeit cine v o l l s t i n d i g e  Oxydation clcr Aiiieisensdure erzielt 
werdcn. 

Hiiliere 'l'emperatur wirkt gescli-windigkeitserlibliend, und zwar ganz 
bedeutend (Tafel 1). Rei 370 werden auf jedes Pe-Atom, gerechnet in 1 Min., 
rund 3 Mol. Ameisensaure oxydiert, bei 50° durchschnittlich 7 und bei 80" 
sogar 37 Mol. HCOOH. (l'afel7.) Damit riickt dieser Katalysator tats8chlich 
in den Kreis ferinentartiger Stoffe und iibertrifft in seiner Wirkung viele 
organische kiinstliclie I'ermentmodelle ". Wir niiichten noch hervorheben, 
daB infolge 1Jnliisliclikeit unseres Katalysators in deni sauren Reaktions- 
geniiscli wedcr Fe . ' '- nocli Cu ' '-1onen in der iibrigens klaren und farblosen 
AuBenlosung nachweisbar waren6). Es handelt sich also auch in diesem Fall 

Blind 
P S O h  - 
24.2 
24.1 
24.0 
23.9 
23.7 
23 5 

4, A. Xrausc  LL %I. ( > a w r y c h o w a ,  B. 70,  439 [1937].. 
5, W. L m g e n b e c k ,  , , I l k  organisclien Katalysatoren", Berlin 1935; Xrgebn. 

Enzyniforsclig. 2, 314 1.19331; vergl. ferner 'l'li. Bers in ,  ,,Kurses 1,ehrbuch der 13nsymo- 
logic", Leipzig 1938, S. 6. 

e, Die bctr, LGsungen liel3en sich daher mit n/,,,-NaOH ganz ausgezeichnet titriereii. 
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Zeit 

:Lo-+ . . . . . . . . . . . . . . .  
100 Niii .  . . . . . . . . . . .  
2x1 ), . . . . . . . . . . .  
400 ,, . . . . . . . . . . .  

uni eine Katalyse im he terogenen  System7).  Man vergieiche ferner das 
Verhalten der in Frage kommenden Binzelhydroxyde und aiich der Zaei- 
h ydroxyd-Kombinationen, die durchweg schwachere Wirkung zeigten, in 
einigen Fallen sogar wirkungslos waren. Jedenfalls m ird die Suniine dieser 
Teilwirkungen von dem Dreistoff-Miscliliydroxyd bei weitern iibertroffen 
(Tafel3). Hierzu sei iibrigens bemerkt, daB uriter den untersuchten F'eI'I -CuI1- 
3lg-Hydroxyden verschiedener Zusammensetzung gerade das mit den1 Atom- 
verhaltnis Fe : Cu : Mg = 1 : 0.3 : 0 3 die beste Wirkung zii verzeichnen hatte 
(Tafel 2) *). 

3'e:Cu:Ng I Fe:Cu:Mg 1 Fe:Cu:Mg 
1 :0.2:0.2 ~ 1:0.3:0.3 i 1:0.5:0.5 

. ~ ~ ~----lpppp. .~ ~ ..... -p- 

~ Sorption Oxy- 1 Sorption Sorption 1 Oxy- ' 
dation ~ dation , dation 1 
oxy- 

24.4 1 24.4 ~ 24.5 24.6 1 24.4 ~ 24.4 
22.7 . 1 21.2 . ~ 22.7 . 

15.7 ~ 24.4 1 11.9 ~ 24.6 , 12.75 1 21.4 
20.2 . 1 17.1 1 . ~ 19.4 . 

T a f e 1 2 Ver h a 1 t en von D r ei h y dr  ox y d - K a t  a1 y s a t  or en v e r sc h i  eden  e r Z u - 
s a m m e n s e t z u n g  bei  dcr  Ameisensaure-Oxydat ion  ni i t  H,O,. 0 001 g Kata- 

lysator, t = 37O, weiteres wie in Tafel 1. 

Die fur eine Reaktion erster Ordnung berechneten Geschwindigkeits- 
konstanten werden im Bereich derselben Teniperatur mit zunehmender 
Keaktionsdauer immer groBer, woraus zu folgern ist, daB es sich hier - neben 
einer autokatalytischen Beschleunigung - um eine Kettenreaktion kompii- 
zierteren Cbarakters handelt, deren einzelne Glieder durch die Hydroxyde 
des dreiwertigen Bisens, des zweiwertigen Kupfers, des Magnesiums sowie 
durch die Peroxyde der beiden ersteren reprasentiert werden. Derartige mit- 
einander gekoppelte Red-Ox-Systeme, die sich durcli die verschiedene Grafle 
und Lage ihrer Oxydationspotentiale unterscheiden, sind wohl geeignet, um 
eine griiBere Reaktionsgeschwindigkeit zn erzieien. nas ist in diesem Falle 
so zu erklaren, daB unter den1 EinfluB von HzOz KupferII-peroxyd leichter 
entsteht als EisenIII-peroxyd. Letzteres bildet sich aber durch Vermittlung 

7) vergl. A. K r a u s e  u. Mitarbb., B. 71, 1033, 2392 [1938!. Auch die Wirkung der 
betr. Bnzyme, d. h. der Katalase und Peroxydase, die eine ,,heterngene" ist, hat mit dem 
ionogeneii Zustand des Eisens niclits zu tun. Die von J.  WeiW, Journ. physic. Chem. 
41, 1107 [1937], diesbeziiglich angegebene Kettenreaktion in Ionenform des Bisens kann 
daher keinen Anspruch darauf erheben, als Modellreaktion der beiden geiiannten Enzyme 
zu gelten. 

8 )  Die in den Tafcln vorliandenen Ergebriisse beziehen sich durchweg auf diesen 
bestwirker iden I)reistoffkatalysator, kurz auch Dreihydroxyd-Katalysator oder ahn- 
lich genannt, dessen mahre Zusammensetzung dem Stoinverhaltnis Fe : Cu : Mg = 1 : 
0.31 :0.22 entspricht (S. 161). Wenn im Text und in den Tafeln deiinoch das Verhaltnis 
1 : 0.3 : 0.3 angegeben ist, so geschieht das aus praktischen Griinden, (la eiii solches Ver- 
haltriis der Zusammensetzung des Salzgemisches entspricht, aus dem das Mischhydroxyd 
gefiillt wurde. 
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und Mithilfe (Z~~isclienschaltung) von KupferII-peroxyd leichter als aus 
EisenIII-hydroxyd - H,O,. Es werden also Bedingungen gescliaffen, die in 
quantitativer Beziehung fur die HCOOH-Dehydrierung ghstiger sind. Man 
bedenke, da13 bei 20° 0.01 g unseres Dreistoff-Katalysators beinahe die 
Wirkung erzielt vie 0.4 g OrtIiofer1ihydroxyl (Tefel 4). Nachstehendes 

K r a u .s e : Ein Drristof fkatalysator (L. ). 

FeTIl-Ng- Ortho- 
FIydro- ferri- Hydro- 

Cu 11-Mg- 

MX(OHj2 Cu(OHj2 x ~ d  iiydro- s y d  
(Cu : i u g  

T a f e l  3 

F~III-c~II-  

FeIII-CuIT- Mg- 
Hydro- Hydro- 
xyd XYd Zeit 

xyd 
== 1:l) 

(E'e:&Ig , (Fe:Cu (Fe:Cu: 
= 1:0.3) = 1 : 0 . 3 )  ivlg = 1: 

0.3 : 0.3)  

-- 

OUJ-. S o q -  Ox?- S u q .  0x5.- S o r p  Ox)-- Sorp- OYP Yorp- Oxy Sorp- 
llatioir iron da t iu l l  tion (1:ition tiou d:itioo lion I dnti;;;~ iiorl iliilioii tion 

25.0 24.9 25.0 25.0 25.0 25.0 24.7 24.6 24.7 24.6 24.8 21.6 
24.7 . 24.8 . 22.6 . 24.2 . 24.1 . 21.4 . 

24.6 24.9 24.2 25.0 21.2 25.0 22.9 24.6 22.7 24.6 15.7 24.6 
24.7 . 24.6 . 21.8 . 23.3 . 23.2 . 18.3 . 

n j  Genaues iiber ,,Ha~dlaiigcrtlienstc" und  die Verstarkerrolle des Ng(OH), (Auf- 
weitung und VergroWerung der inneren Oberflache des Katalysators, Bildung einer Art 
elektrischer Doppelschicht usm.) vergl. bei -4. K r a u s e  u. iZ. S o b o t a ,  1. c. Aucli Cu(OH), 
cliirfte z. T1. lhnliche Funktionen ausiiben, doch liegt seine Waupttatigkeit in der ver- 
ha1tnismaBig leichten CuII-peroxyd-Bildun,, so daM es die Rollc eities Zwiscllcnkata- 
lysators iibernehmen kanti; vergl. obige Gleichungen. 

10) 0. W a r b u r g ,  W. C h r i s t i a n  u. A. Griese,  Biochem. Ztschr. 28'3, 157 [193.51 
11. andere ilrbeiten; vergl. ferner Th. Bersin,  1. c . ;  F r a n k e n b u r g e r ,  ,,Katalytischc 
Umsetzungen in homogenen und enzymatischen Systernen", 1,eipzig 1937 ; K. No a c k ,  
Angew. Cheni. 49, 677 j1936:. 

Oxr- Sorp- 
d n t i n  tiol: 

25.0 24..9 
17.5 . 

11.9 24.9 
14-.0 . 

0.4 g 
Orthoferri- 

Zeit liydroxyd 

0.01 :: 0.4 g 
Dreihydroxyd- 1)reihj-tlrosyI- 

Katalysator Katalysntor 
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1) ,,Sxilocken" der HCOOH-Molekiile an die Oberfl5che des Katalysators: 
OH. HCOOH ?H 

Mc: + HCOOH + lkg 
1 -  

OH O H  

2) Dehydrierung des Cu(OH), durch H,O,: 
H 

H 

3) Dehydrieruny dea EisetiII1-liydroxyds durch KupferlL-pcrrxyd: 
I I 

Fe-OH 0 Te-0  

0 -1 ~ >Cu + 0 1 4 Cu(OH), 

Pe-OH O Fe-0 
I 

4) Dehydrierung der An1eisen:aure durch Bisenlll-peroxyd 

I n  den Gleichungen wurde nicht heriicksichtigt, da13 

COB 

daneben auch, wie 
aus friiheren Veroffentlicliungen hervorgeht, eine direkte, obschon langsainere 
EisenIII-peroxyd-Bildung stattfinden kann. Der angegebene Ketten- 
inechanisnius ist als siclier anzusehen, da es uns gelungen ist, die Bildung 
yon KupferII-peroxyd- und EisenIII-peroxyd-Verbindungen nachzuweisenll). 

Verwendet man grosere Mengen unseres neuen Katalysators, so kommt 
es sclion bei20" zu einer Schnel lverbrennung der  Ameisensaure (Tafel4). 
Bei 3 F  war unter diesen Versuchsbedingungen die Geschwindigkeit der 
Reaktion so gro13, daB ilir stark exothermer Verlauf in einfacher Weise be- 
obaclitet werden konnte. Bei 0.4 g Katalysatormenge in 300 ccm n/,,-HCOOH 
betrug die nach Ablauf von 5 Min. erreicl-ite Temperaturerhohung 1.7O (Tafel5). 
Das bedeutet, daB das vorliegende System durch eine sehr niedrige Akti- 
vierungsenergie ausgezeiclinet ist. 

11) Cber den Nachweis von CuII-peroxyd-Verhindungen wahrend tier HCOOH- 
Oxydatiou mit H,O, vergl. A. K r a u s e ,  F. K o p c z y n s k i  11. J .  R a j e w s k i ,  I3. 71, 1231 
119381. Ganz ahnlich wurde auch die Bildung yon EisenlII-peroxyd-Verbindungen nach- 
Sewiesen. Gut ausgewaschenes, feuchtes Orthoferrihydroxyd-Gel ivurde mit einer Losung 
\-on 150 ccm 0.1-n. HCOOH + 150 ccm H,O, (0.604,) versetzt und 4 Stdu. bei Raum- 
temperatur gehalten. Nach griindlichein Auswaschen des so behandelten Gels, was bei 
standigem Wasserzulauf bis 20 Stdn. dauern konnte, ergab das Filtrst krine Reaktion 
mit Titansch~~efelsaure. TVurde nun der Filterinhalt mit 2-n. H,SO, iibergossen, so 
zeigte die claraus gewonnene Losung Gelbfarbung mit Titan. Noch dcutlicher war die 
FeTlI-peroxyd-Bildung, weiin das Perrihydroxyd-Gel 15 Min. mit 3-proz. H,O, im 
alkalischen Medium (2-n. NaOH) behandelt, dann ausgewaschen und weiter wie oben 
in Schwefclsaurr gelost iind schlieWlich mit Titanschwefelsaure gepriift wurde, wobei 
sehr deutliche Celbfarbung eintrat. Dine noch starkere diesbeziigliche Reaktion ~ - -  so- 
wohl in saurem als auch in alkalischeni Medium .- gibt KupferII-hydroxyd oiler 
misserhaltiges CuO, und zxvar sogar in lufttrsckneiii Zmtand (1. e . ) .  

Dcriciitr. d. I). Chern. Gcsellscliaft. J d i ~ g .  1.YSIl. 11 
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Oxydatioii 

. . . . . . . . . . .  24.9 
. . . . . . . .  15.5 

ao+ 
3 Min. 
5 , , . . . . . . . .  11.9 

10 ,, . . . . . . . .  7.0 
15 ) )  . . . . . . . .  4.7 
20 ), . . . . . . . .  - 

I Zeit 
Temperatur wlhrend 

Sorption 
der Oxydation I der Sorption 

24.8 37.0O 37.0O 
23.5 35.2 37.1 
23.2 38.7 36.95 
23.0 35.25 36.6 
22.8 37.65 36.6 
- 37.1 36.6 

0.4 g Dreihydroxyd I 0.001 g Dreihydroxyd 

Zersetzung I Zeit I Hzoz- 
HzOz- Temperatu,r- 

zeit I zersetzung I messung 

a,+ ........... 
2 Min. . . . . . . . . .  
4 . . . . . . . . . . .  
G . . . . . . . . . . .  
8 . . . . . . . . . . .  

20.7 
8.3 
3.6 
1.5 
0.8 

37.0° 
37.75 
37.9 
37.7 
37.5 

ao+ . . . . . . . . .  
130 Min. ..... 

400 . . . . . . .  
200 . . . . . . .  

22.2 
19.5 
17.1 
13.3 

T a f e l  7. D u r c h s c h n i t t l i c h e  Anzahl  d e r  z e r s e t z t e n  Molekiile H,O, u n d  
HCOOH b e t r u g  in 1 Min. auf 1 F e - A t o m  gerechnet :  

Katalysator 

Orthoferrihydroxyd 

Dreihydroxyd . . . .  
. . . .  
. . . .  
. . . .  
. . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

Tempera tur H,O,-Mol. 

0.05 
bis 1 
- 
- 

- 

5 bis 6 
bis 14 
- 
- 

HCOOH-Mol. 

0.005 
0.25 

bis 0.5 
bis 1.5 

0.4 
rund 3 
6 bis 7 

12 bis 13 
rund 37 

12) Es ist zu erwarten, daW die H,O,-Zersetzung in alkalischer Losung vie1 starker 
ist. (Vergl. A. K r a u s e  u. D. K a n i o w s k a ,  B. 69, 1982 [1936j.) Eisher wurde noch 
nicht gepriift, vie unter diesen Urnstanden ein Vergleich unseres Dreistoff-Katalysators 
mit den Bredigschen Platinsolen ausfallcn wiirde. Vergl. G. Bredig,  ,,Anorgankche 
Fermente", Leipzig 1901. 
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Wir miichten bemerken, daIj bei dieser Temperatur die. Ergebnisse nicht so 
gut reproduzierbar waren wie bei niedrigeren Temperaturen. Dagegen war 
die Reproduzierbarkeit der Ameisensaure-Oxydation sogar bei noch hiiheren 
Temperaturen zufriedenstellend. 

Zusammenf assung 
Mg(OH), und besonders Cu (OH,) aktivieren das amorphe Orthoferrihydroxyd stark. 

Bine Gemeinschaftsfallung dieser drci Hydroxyde, welche die Zusammensetzung Fe : Cu 
: Xg = 1 : 0.31 : 0.22 hatte und rontgenographisch amorph war, zeichnete sich durch eine 
iiberaus starke Katalase- und  Peroxydase-Wirkung aus. Es geniigte bereits 1 mg dieses 
Dreistoff-Katalysators in 300 ccm Pliissigkeit, um groBe Wirkungen zu erzielen. Bei 37O 
werden auf 1 Fe-Atom gerechnet in 1 Min. 5--6 Mol. H,O, zersetzt und rund 3 Mol. HCOOH 
im heterogenen System oxydiert, bei 5O0 rund 14 Mol. H,O, und 7 Mol. HCOOEI, bei SOn 
sopar 37 Mol. HCOOH. I n  den Auljenlosungen waren wcder Pe"'-noch Cu"-Ionen nach- 
weisbar. Verwendet man groWere Katalysatormengen, so findet schon bei 20n eine Schnell- 
1-erbrennung der Ameisensaure und Schnellzersetzung von H,O, statt. Dabei beobachtet 
man betrichtliche Temperaturerhohung, woraus folgt, daB die ilktivierungsenergie dieses 
Systems bzw. seiner maljgebenden Teilprozesse sehr niedrig ist. Die katalytischen Vor- 
Range, bei denen Kupfer 11-hydroxyd als Zwischenkatalysator eingeschaltet ist, verlaufen 
gemaW einer Xettenreaktion und umfassen miteinander gekoppelte Red-Ox-Systcme, 
zu deren Gliedcrn unter anderen Peroxydvcrbindungen des Fe (111) und Cu (11) gehoren, 
deren Bildung experimentell nachgewiesen wurde 

32. 0 t t o S c h a 1 e s : Die katalytische Beeinflussung der Luminescenz 
des 3 -Amino -phthalsaurehydrazids durch Hamine und Haminderivate *) . 

[Aus d. Biochem. Institut d. Universitat Kopenhagen.] 
(Eingegangen am 16. Dezember 1938.) 

Das blaue Leuchten, das bei der Oxydation von 3-Amino-phthalsaure- 
hydrazid (Luminol) mit Wasserstoffperoxyd auftritt, wird, wie H. 0. 
Albrecht l )  angibt, durch Manganperoxyd, kolloides Platin, Blut sowie 
Peroxydase aus Kartoffeln katalytisch intensiviert. Besonders kraftig wird 
aber die Luminescenz, wenn man dem Reaktionsgemisch etwas Hamin 
zusetztz). Auch Meerrettich-Peroxydase ist nach R. Wegler3) wirksam; 
allerdings vermag sie keine derart starke Leuchterscheinung auszuliisen wie 
Hamin. DaIj auch einfachere Eisenkomplexsalze als Hamin hier katalytisch 
wirksam sein konnen, zeigten H. Thie le r t  und P. Pfeiffer4) am Beispiel 
des Salicylaldehyd-athylendiimin-ferrichlorids.. Uber die Beeinflussung (ler 
Luminescenz durch wasserlosliches c-Hamin und durch einige Metallsalze 
habe ich bereits fruher berichtet5); dort findet sich auch eine kritische 
Stellungnahme zu dem forensischen Blutnachweis mit Luminol, den 
W. Spec h t 6, besclirieben hat. 

Das Interesse, das dieser kraftigen Leucliterscheinung in verschiedener 
Richtung zukommt - als Modell fur Bioluniinescenzvorgange, die ebenfalls 
mit einer Oxydation gekuppelt sind, als empfindliche Methode zum Nachweis 
von Wasserstoffperoxyd und seiner Entstehung bei Dehydrierungsvorgangen 

*) Mit Unterstiitzung der Ella-Sachs-Plotz-Foundation u. d. v a n ' t  Hoff -  

,) K. Gleu u. G. P f a n n s t i e l ,  Journ. prakt. Chem. [2] 146, 137 [1936]. 

j) 0. Schales ,  B. 71, 447 [1938j. 

Ponds .  I )  Ztschr. physik. Chem. 136, 321 [1928]. 

3, Journ prakt. Cliem. [2] 148, 135 !1937]. 4) B. 71, 1399 ri93sl. 
8 ,  Sngew. Chem. 50, 155 [1937]. 
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